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HOOHJSrUK I» 
ALGEMENE INLEIDING. 
I . l . t P l a a t s яп h e t onderzoek in de a n a l y t i s c h e chemie . 
Het i s n i e t ondenkbaar , d a t het t h e n a van deze d i s s e r t a t i e de 
vraag za l oproepen of d i t onderzoek wel t o t h e t vakgebied van de 
A n a l y t i s c h e Chemie kan worden g e r e k e n d . Om h i e r o p een b e v e s t i g e n d 
antwoord t e kunnen geven en bovendien de p l a a t s van d i t onderzoek 
i n h e t vakgebied aan t e kunnen geven i s h e t z i n v o l een 
o m s c h r i j v i n g van d i t gebied t e geven. 
fot voor een t i e n t a l j a r e n waren v e l e a n a l y t i c i h e t e r o v e r e e n s , 
d a t de A n a l y t i s c h e Chemie bes tond u i t a l l e t e c h n i e k e n en methoden 
om de vragen "Wat?" en " H o e v e e l ? " t e kunnen beantwoorden met 
b e t r e k k i n g t o t de s a m e n s t e l l i n g van een monster m a t e r i a a l (SK63). 
h e l i s w a a r r e a l i s e e r d e теп z i c h , d a t deze vragen b e t r e k k i n g 
d ienden t e hebben op een b e p a a l d e d o e l s t e l l i n g en d a t ze zo 
e f f i c i e n t mogel i jk o p g e l o s t moesten worden (K0b9), maar h e t 
onderzoek r i c h t t e z i c h voornamel i jk op de o n t w i k k e l i n g en 
v e r b e t e r i n g van methoden en t e c h n i e k e n . 
Pas s i n d s h e t e ind van de z e s t i g e r j a r e n í s met name in Europa 
<KA70» AK7I ι ÜY72I AK73i KE76; MA77) g e s t a r t met het onderzoeken 
van hu lpmidde len , d i e n o o d z a k e l i j k z i j n on u i t h e t g r o e i e n d e 
a r s e n a a l van methoden en t echn ieken de voor een gegeven s i t u a t i e 
o p t i m a l e methode te kunnen k i e z e n . 
Beide onde rde l en z i j n door Got t scha lk (GO/2) in een d e f i n i t i e 
voor de A n a l y t i s c h e Chemie gecombineerd* 
"Die Ana ly t ik l i e f e r t o p t i m a l e S t r a t e g i e n zu r Gewinnung und 
Verwertung r e l e v a n t e r Informat ionen ueber Zustaende und 
Prozesse in s t o f f l i c h e n Systemen. Chemisch o r i e n t i e r t e 
Verfahren s ind dabei t a k t i s c h e H i l f s m i t t e l zur F r r e i chung von 
l e i l z i e l e n . " 
Deze d e f i n i t i e i m p l i c e e r t , d a t h e t onderzoek op he t geb ied van de 
a n a l y t i s c h e chemie n i e t a l l e e n i n h o u l t de o n t w i k k e l i n g vin 
methoden of t e c h n i e k e n , waarnee s t e e d s s n e l l e r r e s u l t a t e n 
verkregen kunnen worden u i t s t e e d s minder n o n s t e r m a t e r i a a l met 
een s t e e d s g r o t e r e nauwkeur ighe id in s t e e d s l a g e r e 
c o n c e n t r a t i egeb ieden . 
Naast d i t op z ich b e l a n g r i j k e onde rzoeksgeb ied , i s he t ook nodig 
om te onderzoeken , hoe in een bepaalde l a b o r a t o r i u m s i t u a t i e een 
a n a l y t i s c h probleem op op t ima le wi jze op te l o s s e n i s . 
Dit o p t i m a l i s e r i n g s p r o b l e e m i s in d r i e n iveaus op t e s p l i t s e n . 
In de e e r s t e p l a a t s kan e r g e o p t i m a l i s e e r d worden op p rocedure 
n i v e a u . H i e r b i j i s h e t doel om d i e a n a l y s e p r o c e d u r e of g roep van 
a n a l y s e p r o c e d u r e s t e k i e z e n , d i e de op t ima le o p l o s s i n g voor een 
probleem kan l e v e r e n . Om v e r s c h i l l e n d e analysemethoden met e l k a a r 
t e v e r g e l i j k e n z i j n c r i t e r i a n o i i g . Voor k w a n t i t a t i e v e 
a n a l y s e p r o c e d u r e s be s t aan v e r s c h i l l e n d e c r i t e r i a , onder andere 
r e p r o d u c e e r b a a r h e i d , j u i s t h e i d <D062l FC69), l i n e a i r werkgebied , 
d e t e c t i e g r e n s (KA6b? IN74) e n , voor muit icomponenten b e p a l i n g e n , 
s e l e c t i v i t e i t en s p e c i f i c i t e i t (KA/2). 
B i j k w a l i t a t i e v e a n a l y s e methoden í s een c r i t e r i u m nodig om t e 
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bepalen hoe groot de kans is op i d e n t i f i c a t i e van onbekende 
verbindingen. Fen geschikte maat hiervoor b l i j k t verkregen te 
kunnen worden met behulp van de i n f o r n a t i e t h e o r i e (SH49). In de 
ana ly t ische chér ie i s deze theor ie onder anJere toegepast b i j de 
de keuze van loopv loe is to f fen voor dunnelaagchromatografie ( M \ / 3 ) t het selecteren van de beste volgorde van kolommen voor 
i d e n t i f i c a t i e door middel van gaschromatoarafie (DU75), of het 
opzetten van epn r e t r i e v a l systeem voor massTspectrometri e (MA76) 
of in f raroodspect rometr ie (UU77). De in fo rmat ie theor ie kan ook 
gebru ik t worden voor de v e r g e l i j k i n g van kwant i ta t ieve 
analyseprocedures (KH70ï FI 751 GR7b» FC7/) . Het va l t bui ten het 
kader van d i t onderzoek om verder op deze theor ie in te gaan. 
Vaak spelen b i j de keuze van de beste analysemethode n ie t een 
maar meerdere c r i t e r i a een r o l , zoals b i jvoorbee ld 
nauwkeurigheid, Ju i s the id , gevoe l iohe id , de tec t iegrens, matr ix 
van te bepalen componenten, monstergroot te, a n a l y s e t i j d en 
kosten. In d i t geval is een besl issimsmethode nod ig , die met al 
deze factoren rekening kan houden. 'Je toepassing van 
patroonherkenning voor de s e l e c t i e van de opt imale analysemethode 
wordt onderzocht (VA77). 
Het tweede n iveau, waarop geopt imal iseerd moet worden i s het 
programma n iveau. H i e r b i j wordt gezocht naar een proqramma ofwel 
een s t r a t e g i e , die nodig is om in fo rmat ie te ve r k r i j gen over een 
dynamisch systeem, waarvan de sameas t e i l ing i n de t i j d kan 
veranderen. Welke in format ie nodig is hangt af van het doe l , 
waarmee het systeem bestudeerd moet worden. H i e r b i j i s n i e t 
a l l een meer de vraag, welke analyse methoden gebru ik t moeten 
worden, van belang, maar bovendien de vracen, hoe vaak en van 
welke groo t te monsters genomen moeten worden en welke 
verwerkinostechniek op de u i t de monsters verkregen meetwaarden 
toegepast moeten worden om een goede weergave te kunnen k r i j g e n 
van het verloop van de samenstel l ing in de t i j d . Deze 
opt imal iser inqsproblemat iek vornt het uitgangspunt van d i t 
onderzoek (Par. 1.2). 
Het derde opt imal iser ingsn iveau is de op t ima l i se r i ng op 
laborator ium n iveau, h i e r b i j worden de werkzaamheden i n het 
laborator ium (het u i tvoeren van analyse-procedures of 
-programma's) zo gecombineerd, dat er zoveel moqel i jk in format ie 
geleverd kan worden tegen een minimum aan inspanning, die 
b i j voo rbee ld u i t te drukken i s in kosten. 
Om een systeem optimaal te kunnen doen func t ioneren , is het nodig 
te weten welke inv loed oepaalde ingreoen oo de werking van een 
systeem zu l l en hebben. Deze inv loed i s s lechts d in te bepalen, 
wanneer met het systeem h e t z i j i n z i j n oeheel , h e t z i j 
g e d e e l t e l i j k kan worden geëxperimenteerd, of wanneer van het 
systeem een m o i e l , ' waarmee deze invloed gesimuleerd of berekend 
kan worden, op te s t e l l e n i s . 
Experimenteren in de r e a l i t e i t betekent, dat de inv loed van een 
aantal factoren op de werking van een reëel systeem d i r e c t kan 
worden onderzocht. Experimentele op t ima l i sa t i e technieken (BR59) 
kunnen gebru ik t worden om de opt imale i n s t e l l i n g van een aantal 
fac toren te vinden zonder de invloeden van elke f a c t o r op de 
werking van het systeem te kennen. In de analyt ische chemie wordt 
vooral gebruik gemaakt van de simplex methode ( l )E/3). 
Als het n ie t mogel i jk is om met het reële systeem te 
experimenteren, i s het noodzakel i jk om, van d i t systeem een model 
- 6 -
t e maken, waarmee v i a bereken ingen o f s i m u l a t i e s g e o p t i m a l i s e e r d 
kan worden. B i j de t o e p a s s i n g van de met het model ve rk regen 
r e s u l t a t e n , d i e n t wel s teeds g e c o n t r o l e e r d te worden of he t model 
n i e t t e ver van de r e a l i t e i t g e a b s t r a h e e r d i s , waardoor de 
r e s u l t a t e n o n b r u i k b a a r geworden z i j n . De he le k r i n g l o o p van 
modelbouw, o p t i m a l i s e r i n g , c o n t r o l e o f v a l i d a t i e en t e n s l o t t e 
t o e p a s s i n g van de r e s u l t a t e n , hee t de mode lcyc lus (4.^73). 
Vele o p t i m a l i s e r i n g s p r o b l e m e n kunnen, hoewel ze u i t hee l 
v e r s c h i l l e n d e p r a k t i j k s i t u a t i e s a f k o m s t i g z i j n , met d e z e l f d e 
mode l len o p g e l o s t worden. In de l i t e r a t u u r (AC68ï ÏH70s WA75) 
z i j n een a a n t a l o p t i m a l i s e r i n g s r n e t h o d e n besch reven , d i e a e b r u i k t 
kunnen worden voor met s tandaa rdmode l l en te b -eschr i j ven sys temen. 
Deze t e c h n i e k e n worden samengevat onder de naam Opera t i ons 
Research. 
Ook i n de a n a l y t i s c h e chemie z i j n een a a n t a l problemen zo te 
f o r m u l e r e n , d a t ze met Opera t ions Research op t e lossen z i j n 
(MA75). Fen v o o r b e e l d h i e r v a n i s de W a c h t t i j d t h e o r i e (KL76 ) , d i e 
g e b r u i k t kan worden voor de b e s c h r i j v i n g en o p t i m a l i s e r i n g van de 
mons te rs t romen i n een l a b o r a t o r i u m (VA7ó) . 
I n d i t onderzoek i s nagegaan welk programma, dus welk 
monsternameschema, welke ana l ysep rocedu re en welke 
ve rwerk inasmethode , a fgewerk t moet worden om het v e r l o o p van een 
p roces i n de t i j d o f r u i m t e te kunnen v o l g e n . Het i s s l e c h t s op 
b e p e r k t e schaa l m o g e l i j k om d i t probleem e x p e r i m e n t e e l op te 
l o s s e n . Daarom í s h i e r voor een t h e o r e t i s c h e methode gekozen, 
w a a r b i j g e b r u i k gemaakt I s van mode l l en voor he t t e bewaken 
p roces en de ana lysemethoden. 
1.2.» D o e l , i nhoud en a f b a k e n i n g van he t onderzoek . 
Het d o e l van d i t onderzoek i s t e f o r m u l e r e n a l s de k w a n t i f i c e r i n g 
van de nauwkeu r i ghe id of be t r ouwbaa rhe id b i j bewaking van 
processen alsmede de b e s c h r i j v i n g , van de methoden van 
b e m o n s t e r i n g , ana lyse en r e s u l t a t e n v e r w e r k i n g , d i e nod ig z i j n om 
deze nauwkeur i ghe id o f be t r ouwbaa rhe id te kunnen b e r e i k e n . 
Fen dynamisch systeem i s met b e t r e k k i n g t o t d i t onderzoek te 
d e f i n i e r e n a l s een u i t m a t e r i e bestaand sys teem, waarvan de 
t o e s t a n d i n de t i j d (o f r u i m t e ) v a r i e e r t . A ls v o o r b e e l d van een 
t o e s t a n d kan de chemische s a m e n s t e l l i n g beschouwd worden van een 
sys teem, z o a l s een r e a c t i e v a t o f een r i v i e r . 
De i n de t i j d v a r i ë r e n d e t o e s t a n d word t proces genoemd. Een 
p roces kan bestaan u i t meerdere p r o c e s v a r i a b e l e n , d i e e l k 
b i j v o o r b e e l d h e t g e h a l t e van een bepaa lde component kunnen 
weergeven. 
Onder een bewaken van h e t proces wordt v e r s t a a n he t aan de hand 
van a n a l y s e r e s u l t a t e n v e r v o l g e n van het p roces met een 
( c o m b i n a t i e ) van de vo lgende oogmerken ( F i g . 1 . 1 ) . 
a . - H e t op e l k t i j d s t i p s c h a t t e n van de a c t u e l e t o e s t a n d van h e t 
p roces ( r e a l t ime c o n t r o l e ) . De n a u w k e u r i g e i d van deze 
c o n t r o l e word t bepaa ld door de oen idde lde v a r i a n t i e , waarmee 
de t o e s t a n d op e l k t i j d s t i p geschat kan worden. Deze w i j z e van 
p r o c e s c o n t r o l e i s b i j v o o r b e e l d van be lang b i j p r o c e s r e g e l i n g 
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(GR/3) . 
b . - H e t s c h a t t e n van de t i j d s t i p p e n , waarop de ' o n s , da t een 
p r o c e s v a r i a b e l e een drempelwaarde kan gaan o v e r s c h r i j d e n , 
g r o t e r i s dan een t o e l a a t b a r e waarde. In d i t geva l i s men n i e t 
p r i m a i r g e ï n t e r e s s e e r d i n het qehel e v e r l o o p van he t p r o c e s , 
maar v e e l e e r i s h e t van be lang om he t p r o c e s v e r l o o p nauwkeur ig 
te kennen, wanneer een l i m i e t waarde benaderd w o r d t . De 
g r e n s w a a r d e c o n t r o l e v e r l o o p t goed b i j een g r o t e 
b e t r o u w b a a r h e i d , dat w i l zeggen b i j een g r o t e kans op he t 
d e t e c t e r e n van een g r e n s w a a r d e o v e r s c h r i j d i n g . 
c . - H e t s c h a t t e n van de gemiddelde t o e s t a n d van een e i n d i g 
p r o c e s d e e l . De nauwkeu r i ghe id i n deze s c h a t t i n g word t bepaa ld 
door de s t a n d a a r d d e v i a t i e , waarnee de echte gemiddelde 
t o e s t a n d benaderd kan worden. Deze c o n t r o l e a c h t e r a f i s 
gewenst voor b i j v o o r b e e l d de p r i j s b e p a l i n g b i j de i n - o f 
verkoop van p roduk ten of b i j de b e p a l i n a van de 
m i l i e u b e l a s t i n g op g rond van de inwoner e g u i v a l e n t e n . 
t 
A --/Λ 
Ι '' / ; .., 
¿ι I 
'real time-controle grenswaarde-controle controle-achteraf 
Figuur 1.1: . Drie doelstellingen voor procesbewaking. 
x t: proceswaarden; x m t: monstersamenstel)ingen; 
y t: gemeten waarden; x r .: gereconstrueerde waarden; 
y : werkelijk gemiddelde van een éindi g procesdeel; 
Я : geschat gemiddelde. 
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In deze d r i e punten worden de doe ls te l l ingen samengevat, waarmee 
processen gemeten worden, die voorkonen in onder andere de 
indus t r i e (LA69), in het milieu (BP77), in de k l in ische chemie, 
b i j keuringsdiensten en in de research. 
On met deze dr ie doe ls te l l ingen een proces t e kunnen bewaken is 
het noodzakelijk aan het proces te meten. De hiervoor 
noodzakelijke werkwijze bestaat s teeds u i t d r i e stappen (Fig. 
1.1 ). 
Ue ee r s t e stap i s de monstername, waarbij u i t het proces een 
s e r i e monsters wordt genomen. Ue samenstell ing van deze 
monsters kont overeen met de gemiddelde samenstel l ing van het 
proces over de greeplengte , d i t i s de t i j d , waarover monsters 
worden verzameld. De t i j d , die verloopt .tussen het begin van 
twee monsternames, wordt de a f t a s t t i j d genoemd. Deze kan 
constant of variabel z i j n . 
De tweede stap i s het analyseren van de monsters. Door fouten 
in de analyseprocedure, waartoe gemakshalve ook de 
bemonstering wordt gerekend, zal de gemeten toestand nooit 
exact overeenkomen, met de toestand van net proces ten t i j d e 
van de monstername. Deze fout is u i t t e drukken in de 
s tandaarddevia t ie van de analyse . Bovendien moet b i j rea l time 
controle en drempelwaarde controle ook rekening gehouden 
worden met de t i j d , die verloopt tussen het moment van 
monstername en het vrijkomen van het mee t resu l taa t . Dit wordt 
de dode t i j d genoenJ. 
Ue l a a t s t e s tap i s nodig om de analyseresul ta ten te verwerken 
t o t een afbeelding van het oorspronkeli jke procesverloop. De 
manier, waarop de meetresul taten verwerkt moeten worden, wordt 
bepaald door de d o e l s t e l l i n g van de bewaking. 
Bij rea l time controle wordt op elk moment de actuele 
proceswaarde geschat , waarbij uitgegaan wordt van de 
meetwaarden, die op dat moment beschikbaar z i j n . De 
meetwaarden komen steeds met tussen t i jden , ge l i j k aan de 
a f t a s t t i j d , v r i j . Voor de schat t ing van de actuele 
proceswaarde wordt gebruik gemaakt van f i l t e r - en 
voorspel methoden. 
lil j drempelwaardecontrole wordt eveneens de ac tue le proces 
samenstel l ing geschat uitgaande van de beschikbare meetwaarden. 
Tevens wordt de nauwkeurigheid in deze scha t t ing berekend. Op 
het moment, dat de kans op een grenswaardeoverschrijding te 
groot is geworden, zal een nieuwe meting gedaan worden. 
Bij de controle achteraf i s de enige verwerking, die wordt 
toegepast , de middeling van de verkregen analyse r e s u l t a t e n . 
Het verkregen gemiddelde i s een schat t ing van de ware 
gemiddelde samenstell ing van het gecontroleerde procesdeel . 
Het doel van het onderzoek bes taa t h i e r i n , dat enerzi jds wordt 
aangegeven hoe de meetresulaten verwerkt moeten worden voor de 
rea l time cont ro le en de drempelwaarde con t ro l e . Anderzijds zal 
berekend worden met welke gemiddelde va r i an t i e het proces real 
time kan worden gereconstrueerd (Hoofdstuk IV), met welke 
s tandaarddevia t ie het gemiddelde van een procesdeel achteraf kan 
worden bepaald (Hoofdstuk VI) , en met welke zekerheid grenswaarde 
overschri jdingen aangetoond kunnen worden (Hoofdstuk V). 
Het onderzoek i s beperkt to t processen, die t e beschrijven zi jn 
a l s eers te orde autoregressi eve processen met constante 
parameters (Hoofdstuk I I I ) . Hoewel n i e t a l l e var iabelen , waarvan 
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m e e t s e r i e s b e s c h i k b a a r z i j n , met d i t model t e b e s c h r i j v e n z i j n , 
i s deze b e p e r k i n o t o c h aanqehouden, o u d a t d i t model irunimaal 
v e r e i s t i s om de i n f o r n a t i e , d i e b i j p r o c e s b e w a k i n g w o r d t 
v e r k r e g e n , t e kunnen b e r e k e n e n . De ter"» i n f o r m a t i e w o r d t h i e r 
g e b r u i k t a l s een verzamelnaam voor de m u w k e u r i g h e i d en de 
b e t r o u w b a a r h e i d van p r o c e s b e w a k i n a . 
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1.3. Samenwerkingsverbanden en bronnen van gegevens. 
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Het l i g t n i e t i n de b e d o e l i n g om het i n de voorcarmde paraqraa f 
omschreven onderzoek a l s een z u i v e r t h e o r e t i s c h onderzoek op te 
z e t t e n . Er i s g e t r a c h t om u i t gaande van een a a n t a l i n de p r a k t i j k 
voorkomende g e v a l l e n , na te gaan welke t h e o r e t i s c h e midde len 
besch i kbaa r z i j n , d i e met v o o r d e e l g e b r u i k t kunnen worden met 
b e t r e k k i n g t o t de bewaking van dynamische p r o c e s s e n . H i e r t o e z i j n 
met een t w e e t a l i n s t a n t i e s c o n t a c t e n g e l e g d , d i e z e l f d a g e l i j k s 
met he t p rob leem van procesbewaking g e c o n f r o n t e e r d worden. 
Üe " L a n d e s a n s t a l t f u e r Wasser und A b f a l l N.W." t e Duesse ldo r f 
houdt z i c h b e z i g met onder andere de bewaking van de k w a l i t e i t 
van he t o p p e r v l a k t e w a t e r i n he t l a n d N o o r d r i j n - W e s t f a l e n . Voor 
d i t doe l z i j n op d i v e r s e p l a a t s e n (ook aan de R i j n ) m e e t s t a t i o n s 
i n g e r i c h t om een omvangr i j k meetprogramma a f te kunnen werken. Om 
de t o e s t a n d b i j de v e r s c h i l l e n d e meetpunten t e kunnen v e r g e l i j k e n 
wordt de i n f o r m a t i e c e n t r a a l i n Duesse ldo r f v e r z a m e l d . 
Voor het h i e r beschreven onderzoek i s g e b r u i k gemaakt van 
meetwaarden van v i j f v a r i a b e l e n , t e wetens de c o n c e n t r a t i e ( i n 
m g / l ) ammonium, n i t r a a t en n i t r i e t , de t empe ra tuu r ( i n 0C) en de 
w a t e r a f v o e r o fwe l he t d e b i e t ( i n m 3 / s ) . Deze waarden z i j n 
d a g e l i j k s ove r een p e r i o d e van v i j f j a a r ( I j a n u a r i 1971 t o t en 
met 31 december 197b) gemeten b i j de rtasserkontrollstation 
Hhe in -Nord te Bimnen/Kleve (BRD). De bepa l i ngen van de 
c o n c e n t r a t i e ammonium (DEV E 5 / 1 ) , n i t r a a t (DEV D 9 /1 ) en n i t r i e t 
(DEV D I 0 / I ) z i j n u i t g e v o e r d vo lgens de Deutsche 
E i n h e i t s v e r f a h r e n (DE60). 
Van d e z e l f d e v a r i a b e l e n ( m . u . v . n i t r i e t ) z i j n eveneens gegevens 
b e s c h i k b a a r over een p e r i o d e van negen j a a r (1966 t /m 1974) . Deze 
gegevens, d i e s l e c h t s eenmaal pe r twee weken z i j n b e p a a l d , z i j n 
o n t l e e n d aan de " Z a h l e n t a f e l n de r I n t e r n a t i o n a l e Kommission zum 
Schutze des Rhe ins" (ΖΓ6ό t/m Z T 7 4 ) . 
V ia v e r m e n i g v u l d i g i n g van de c o n c e n t r a t i e s met de d e b i e t w a a r d e n 
van d e z e l f d e d a g , kunnen ook de v a r i a t i e s i n de v r a c h t of 
h o e v e e l h e i d ( k g / s ) van v e r s c h i l l e n d e konponenten o n d e r z o c h t 
worden. 
De aan de L a n d e s a n s t a l t en de I n t e r n a t i o n a l e Kommission o n t l e e n d e 
gegevens z i j n a l s u i t g a n g s m a t e r i a a l g e b r u i k t voor b e r e k e n i n g e n 
aan c o n t i n u e p r o c e s s e n , d i e g e d e f i n i e e r d worden a l s p r o c e s s e n , 
d i e i n de t i j d o n b e p e r k t z i j n . 
Om ook onderzoek t e kunnen doen naar de bewaking van 
b a t c h p r o c e s s e n , werd c o n t a c t g e l e g d met G i s t Brocades N.V. t e 
D e l f t . In d i t b e d r i j f i s men g e ï n t e r e s s e e r d i n de bewaking van 
een p r o c e s , w a a r b i j p e n i c i l l i n e b e r e i d w o r d t . Deze b e r e i d i n g 
gebeu r t b a t c h g e w i j s , da t w i l zeggen om een h o e v e e l h e i d 
p e n i c i l l i n e t e be re i den wordt t e l k e n s een nieuwe r e a c t i e g e s t a r t , 
d i e na een bepaa lde t i j d weer word t a f g e b r o k e n . Het bewaken van 
d i t p roces i s een zeer gecomp l i cee rd p rob leem, omdat een aan ta l 
p r o c e s v a r i a b e l e n n i e t o f s l e c h t s met een a r o t e onnauwkeur ighe id 
t e meten z i j n . D i t onderzoek i s beperk t geb leven t o t een enke le 
v a r i a b e l e , n a m e l i j k de c o n c e n t r a t i e van de i n he t r eac t i emengse l 
o p g e l o s t e z u u r s t o f .(WA7ó) . 
Om s c h a t t i n g e n te kunnen maken van de p r o c e s - en 
a n a l y s e p a r a m e t e r s , en d a a r u i t a f t e kunnen l e i d e n met welke 
n a u w k e u r i g h e i d d i t ba tchproces t e bewaken i s , z i j n meetwaarden 
g e b r u i k t van 50 batches ( r e a l i s a t i e s ) met gemidde ld 160 waarden 
( e l k uur gemeten) per b a t c h . 
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HOOFDSrUK IH 
BEHEKBMINÜ EN INTFRPRHfAflE VAN AUTO- EN KRUISCORRELOGRAMMEN. 
in d i t onderzopk wordt de methode van a u t o - en krui s c o r r e l a t i e op 
c o n t i n u e p rocessen t o e g e p a s t voor twee d o e l e i n d e n . 
In de e e r s t e p l a a t s v/orden van de onde rzoch te v a r i a b e l e n de 
ove rhee r sende t i j d s c o n s t a n t e n Т
ж
 b e p a a l d . Met h e t gemiddelde en 
de s t a n d a a r d d e v i a t i e kan deze t i j d c o n s t a n t e voor de b e t r e f f e n d e 
v a r i a b e l e een e e r s t e orde s t o c h a s t i s c h model v a s t l e q q e n . Deze 
p a r a m e t e r s z u l l e n g e b r u i k t worden om de nauwkeur igheid of de 
b e t r o u w b a a r h e i d t e bepalen waarmee d i e p r o c e s v a r i a b e l e n bewaakt 
kunnen worden, h i e r b i j wordt aangenomen, d a t de in een b e p e r k t e 
p e r i o d e waargenomen waarden van de genoemde p a r a m e t e r s 
s c h a t t i n g e n z i j n van de ware p a r a m e t e r s van de v a r i a b e l e n . De 
f o u t e n i n de s c h a t t i n g e n van g e m i d d e l d e , s t a n d a a r d d e v i a t i e en 
t i j d s c o n s t a n t e z í j n a f h a n k e l i j k van de l e n g t e van de p e r i o d e , 
waarover deze pa rame te r s bepaald z i j n . 
In de tweede p l a a t s kan de a u t o c o r r e l a t i e g e b r u i k t worden om 
a c h t e r a f h e t ve r loop van een p r o c e s v a r i a b e l e t i j d e n s de 
o b s e r v a t i e p e r i o d e te onderzoeken . In d i t geval h e e f t de 
a u t o c o r r e l a t i e voordelen t en o p z i c h t e van de k l e i n s t e kwadraten 
ne thode in h e t b i j z o n d e r voor h e t bepalen van een t r e n d of 
p e r i o d i c i t e i t i n een t i j d s e r i e . Voor de methode van de k l e i n s t e 
kwadraten moet s t e e d s a p r i o r i een model bekend z i j n om de 
waarden van de pa ramete r s in d i t model t e kunnen b e p a l e n . Doordat 
de a u t o c o r r e l a t i e f u n c t i e voor een s t o c h a s t i s c h e v a r i a b e l e t o t nul 
a fneemt , z u l l e n d e t e r m i n i s t i s c h e g e d e e l t e n waarneembaar worden, 
zodat h e t mogel i jk i s d i r e c t u i t een au toco r r e log ram een 
s c h a t t i n g t e maken van de ampl i tude van een p e r i o d i c i t e i t of de 
h e l l i n g van een t r e n d . « 
Behalve de a u t o c o r r e l a t i e s van e lke v a r i a b e l e a f z o n d e r l i j k , 
worden in d i t hoofds tuk ook k r u i s c o r r e l a t i e s be rekend , d í e t u s sen 
a l l e c o m b i n a t i e s van twpe v a r i a b e l e n voorkonen. Deze methode kan 
g e b r u i k t worden om t e bepalen in welke mate he t v e r l o o p van twee 
v a r i a b e l e n g e c o r r e l e e r d i s . De waargenomen c o r r e l a t i e s kunnen 
v e r o o r z a a k t z i j n door f a c t o r e n van v e r s c h i l l e n d e a a r d , 
b i j v o o r b e e l d b i o l o g i s c h , f y s i s c h . Het l i g t b u i t e n he t kader van 
d i t onderzoek om op de mogel i jke oorzaken van de k r u i s . c o r r e l a t i es 
in t e gaan . De berekende k r u i s c o r r e l a t l e s l i j k e n g e b r u i k t te 
kunnen worden voor he t o p s t e l l e n van mul t i v a r i a b e l e model len , 
waar in de o n d e r l i n g e a f h a n k e l i j k h e i d van een s e t van v a r i a b e l e n 
g e b r u i k t kan woeden om een b e m o n s t e r i n g s - en analyseschema op t e 
z e t t e n , d a t n i e t voor e lke v a r i a b e l e a f z o n d e r l i j k op t imaa l i s , 
maar wel voor de h e l e s e t v a r i a b e l e n . 
I I . I .* T h e o r i e . 
I I . I . I . s D e f i n i t i e van h e t gemiddelde en de s t a n d a a r d d e v i a t i e van 
ρ r o c e s v a r i a b e i e n . 
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Stochast ische processen kunnen gedefinieerd worden a l s processen 
waarvan de toestand op t i j d t a l l een in termen van 
waarschi jnl i jkheidsverdel inqpn weer t e geven z i j n . 
De be langr i jks te parameters van deze verdel ina z í jn de 
verwachtingswaarde μ,,ίί)» 
+» 
u
x
(t) = E [x t] = ƒ x t p(xt) dx t 
vero. I l . l . a . 
en de v a r i a n t i e a j ( t ) i 
a
2(t) = E [x - E(x.)]2 = ƒ {xt - nx(t>>2 P ^ t 5 ^ t 
vero. I l . I . b . 
waarin Xt de toestand is van het proces op t i j d t en р(х 4 ) de 
waarschi jn l i jkheidsverde l ing (B070). 
Bij een s t a t i o n a i r proces i s de waarschi) l i jkheidsverdel ing p ( x t ) 
onafhankelijk van de t i j d (GH73), en zi jn dientengevolge de 
verwachtingswaarde en s tandaarddeviat ie c o n s t a n t . 
Heeft men de beschikking over data van een ensemble, dat wil 
zeggen een aantal r e a l i s a t i e s van hetzel fde proces (GR73), dan 
kunnen μχ(ί) en ol(t) benaderd worden met s c h a t t e r s van het 
ensembleqemiddelde en de ensemblevarianti ei 
_ _ 1 M 
\ = M ¿ xt,K 
2 i " - 2 
sx ( t ) - ¿Γ ¿ (xtfK - V 
verg. I I . 2 . a / b . 
Hierin is M het aantal r e a l i s a t i e s en xtjk de waarde op t i j d t 
van de kde r e a l i s a t i e . x( t ) en sx2 ( t ) z i j n scha t t e r s van u ^ t ) en 
a x
2 ( t ) . (GH73). 
Het i s s l ech t s dan mogelijk om over meerdere r e a l i s a t i e s te 
beschikken van een proces, a l s d í t proces herhaald kan worden. 
Uit í s onder andere het geval is b i j batchgewijs gevoerde 
proce ssen. 
Bij de in d i t p roefschr i f t onderzochte continue processen is een 
derge l i jke herhaling onmogelijk. Geniddelde en s tandaarddeviat ie 
z i jn danook niet a ls functie van de t i j d te bepalen. Zijn deze 
processen echter a l s s t a t i o n a i r t e beschouwen, dan kunnen de 
verwachtingswaarde μ
χ
 en de s tandaarddeviat ie σ
χ
 van het proces 
gedef inieerd worden als« 
+o> . τ 
μ = ƒ χ ρ (x) dx = l im — ƒ χ d t 
χ
 _«ο τ-κο ο 
+« Τ 2 2 1 2 
σ = / (χ - μ ) ρ ( χ ) dx = l i m — ƒ ( x t - μ χ ) d t 
-α> Τ-Χ» 0 
verg. I I . 3 . a / b . 
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In d i t geval z i j n μ
χ
 en σ
χ
 te schatten u i t e'en eindige 
r e a l i s a t i e . De fout i n een s c h a t t i n g u i t een eindige r e a l i s a t i e 
wordt g e k w a n t i f i c e e r d i n Par. I I . 1 . 4 . Schatt ingen van het 
procesgemiddelde χ en van de processtandaardafwi j k i n g sK z i j n 
u i t d i s c r e t e t i j d s e r i e s t e bepalen volnens* 
- ι
 N 
1 = 1 
2 1 N - 2 
s
 = ¡TT Σ ( x < - x ) 
χ N-l , ι 
1=1 
verg. I I . 4 . a / b . 
riierin is N het aantal waarden van de t i j d s e r i e en xl de waarde 
van var iabele χ op t i j d s t i p i . 
Voor een n i e t - s t a t i o n a i r proces kan het verloop van gemiddelde en 
standaarddeviat ie bepaald worden, als het troces in een aantal 
s t a t i o n a i r e stukken i s op te s p l i s t e n . i ) i t i s s lechts m o g e l i j k , 
wanneer bekend is op welke t i j d s t i p p e n , de overgang tussen twee 
stukken p l a a t s v i n d t . Indien a l l e e n meetgevens t e r beschikking 
staan, zoals ín d i t onderzoek, i s het vas t s t e l l en van de 
overgangen zeer m o e i l i j k . 
I I . 1 . 2 . « D e f i n i t i e en algor i tme van de a u t o c o r r e l a t i e f u n c t i e . 
Ue s t a t i s t i s c h e besch r i j v i ng van een procesvariabele i s nog n ie t 
v o l l e d i g , a l s de waarsch i jn l i j khe idsverde l ingen op e lk t i j d s t i p t 
bekend zi j n . 
Het i s eveneens nooelzakeli jk te weten i n hoeverre er samenhang 
bestaat tussen de waarden op versch i l lende t i j d s t i p p e n , 
b i j voorbee ld t i en t a . Ue vo l led ige in format ie h ie rover wordt 
verschaft door de simultane waarschi j n l i jkhe idsverdel ing van x t l 
en x t 2 . (JR73). B i j s t a t i o n a i r e processen i s deze 
waarsch i j n l i j khe idsve rde l i ng al leen a fhanke l i j k van het versch i l 
tussen t , en ta en n i e t van de absolute waarden van t i en t a . Een 
proces wat aan deze voorwaarde vo ldoet , wordt s t a t i o n a i r van de 
tweede orde genoemd. Di t i n t egens te l l i ng t o t de s t a t i o n a r i t e i t 
van de eerste orde, waarvoor a l l een ve re i s t is dat de 
waarschi j n l i jkheidsverdel ing p<x,) onafhankel i jk is van t . 
Een van de be lang r i j k s te parameters van de simultane verde l ing is 
de verwachtingswaarde van het produkt x t l .χ,2 (GR73)* 
+00 +CO 
E
 [ x t . x t ] = / / χ .x. p ( x . ,x. ) cbc ébc. 
с1 z2 -» — t l t 2 t l t 2 t l Ь2 
verg. I I . 5. 
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Vaak gebruikt men niet de absolute waarden van x, en χ, , maar 
de afwijkingen van de verwachtingswaarden* 
E [ i x t - u x ( t l ) M x t - μ χ ( ν } 1 " ν * ! · ^ 1 
verg. II.6. 
^xx^t^tz) is < r , a n ^в c o v a r i a n t i e t u s s e n x t l en x t 2 . Ue c o r r e l a t i e 
<t>xx(ti,t2) wordt verkregen door normeren met de 
s t a n d a a r d d e v i a t i e s van x t l en х , 2 . 
ф
хх
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(
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} 1 
v e r g . I I . 7 . 
I s p r o c e s v a r i a b e l e x, s t a t i o n a i r , dan z i j n Ψχχ( t, « ta) en φχχΐ t , , t2> 
n i e t meer a f h a n k e l i j k van de a b s o l u t e waarden van t^ en t2« maar 
enkel van h e t v e r s c h i l τ t u s s e n t t en t 2 . In d i t geva l g e l d t voor 
de c o v a r i a n t i e en c o r r e l a t i e t u s s e n x-waarden d i e in t i j d τ 
v e r s c h i 1 1 en« 
*
χ χ
( τ ) = E [ ( x t - μ) ' ( Χ ^ γ - Ρ)! 
Φ (τ) - Φ ( τ ) / σ 2 = Φ (τ)/Φ „ ( 0 ) 
XX XX Χ XX X X 
v e r g . I I . 8 . a / b . 
Omdat Ψ
χ χ
( τ ) en Φχχίτ) de c o v a r i a n t i e en de c o r r e l a t i e z i j n van 
een v a r i a b e l e met z i c h z e l f , s p r e e k t men van a u t o c o v a r i a n t i e en 
a u t o c o r r e l a t i e . 
Voor veel in de n a t u u r voorkomende p r o c e s s e n za l de 
a u t o c o r r e l a t i e met toenemende τ-waarde afnemen volgens een 
e x p o n e n t i e l e f u n c t i e . 
-Μ/τ 
Φ (τ) = e 
xx 
v e r g . I I . 9 . 
P r o c e s s e n met een d e r g e l i j k e a u t o c o r r e l a t i e f u n c t i e kunnen 
b e s c h r e v e n worden met een d i f f e r e n t i a a l v e r g e l i j k i n g van de 
e e r s t e o r d e , en worden daarom e e r s t e orde p r o c e s s e n genoemd 
(Hoofdstuk I I I ) . Τχ , de t i j d s c o n s t a n t e van de p r o c e s v a r i a b e l e , i s 
een maat voor ie s n e l h e i d , waarmee deze v a r i a b e l e f l u c t u e e r t « een 
hoge waarde van T
x
, b e t e k e n t , da t de v a r i a t i e s langzaam z i j n , een 
l a g e waarde d u i d t op zeer s n e l l e v e r a n d e r i n g e n ( F i g . I I . I ) . 
V e r t a a l d in termen van h e t frekwentiedomein b e t e k e n t d i t , d a t b i j 
een hoge t l J d s c o n s t a n t e hoge f r e k w e n t i e s maar voor een z e e r 
g e r i n g dee l in de v a r i a t i e s voorkomen. Hij een t i J d s c o n s t a n t e 
g e l i j k aan nul kanen a l l e f r e k w e n t i e s in g e l i j k e mate v o o r . In 
d i t geval s p r e e k t men van w i t t e r u i s . 
In d i s c r e t e t i j d s e r i e s kunnen n a t u u r l i j k geen f r e k w e n t i e s 
waargenomen worden, d i e hoger z i j n dan de f r e k w e n t i e , waarmee de 
d a t a voorkomen. Volgens h e t theorema van Shannon (SH49) moet 
z e l f s de f r e k w e n t i e van de meetpunten minimaal twee maal zo hoog 
z i j n , dan de h o o g s t e in een s i g n a a l voorkomende f r e k w e n t i e , om 
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d i t s iqnanl v o l l e d i g u i t de meetwaarden te kunnen reconstrueren. 
De a u t o c o v a r i a n t i e - en a u t o c o r r e l a t i e f u n c t i p z i j n u i t een 
d i s c r e t e t i j d r e e k s te schatten rnet de volgende a lgor i tmen (BA66, 
M06/). 
*χχ
( τ ) =
ΝΤΤΓΓ ¿ (χι - * ) - ( х
і + т 
χ ) 
v e r g . I I . 10.a/b. 
U i t het op deze wi jze verkregen autocorrelogram kan met verg. 
I I . 9 de t i j d s c o n s t a n t e geschat worden. De waarden van т en Tx 
worden in dezelfde eenheden u i t g e d r u k t a ls i , namel i jk i n de t i j d 
tussen twee waarden van de t i j d s e r i e . 
Figuur 11.1: Realisatie en autocorrelogram van een ongecorreleerd 
proces (boven) en van een gecorreleerd proces (onder), 
- l o ­
l l . I.J.« Afwi jk ingen van de exponentiele a u t o c o r r e i i t i e f u n c t i e . 
In h e t algemeen kan q e s t e l d worden d a t s t o c h a s t i s c h e processen 
met pen t i j d s c o n s t a n t e door middel van l i n e a i r e d i f f e r e n t i a a l - of 
d i f f e r e n t i e v e r g e l i j k i n g e n van de e e r s t e orde t e b e s c h r i j v e n z i j n 
(Hoofdstuk I I I ) . Processen d i e zo te b e s c h r i j v e n z i j n worden ook 
wel a u t o r e g r e s s i e v e p r o c e s s e n van de e e r s t e orde oenoemd (riO70). 
Afwijkinaen van v e r a . I I . 9 kunnen, i n d i e n ze s i g n i f i c a n t z i j n , 
a a n l e i d i n g geven t o t h e t g e b r u i k van een a n d e r model. 
Mogeli jkheden h i e r v o o r z i j n onder a n d e r e b e s c h r i j v i n g e n met 
l i n e a i r e of a u t o r e g r e s s i e v e modellen van de hogere o r d e , moving 
average model len en z e l f s n i e t l i n e a i r e n o - l e l l e n . (0R73 Я 0 0 7 0 ) . 
De voor d i t onderzoek r e l e v a n t e a fwi jk ingen van een e e r s t e orde 
l i n e a i r sys teem, b e s t a a n m e e s t a l h i e r i n dat de b e s c h i k b a r e 
t i j d r e e e k s e n z i j n s a n . e n a e s t e l d u i t meerdere g e d e e l t e n . Beschouwen 
we een s i g n a a l y, , dat b e s t a a t u i t de so"n van twee o n d e r l i n a 
o n a f h a n k e l i j k e s i g n a l e n x t en Zt « 
y t -
 x t + z t 
v e r g . 1 1 . 1 1 . 
dan g e l d t voor de a u t o c o v a r i a n t i e- en a u t o c o r r e l a t i e f u n c t i e van 
Φ (τ) = Φ (τ) + Φ (τ) y y χχ ζ ζ ' 
Ψχχίτ) + *
ζ ζ
( τ ) 
Φ (τ) = г — 
ο + σ. 
χ ¿ 
v e r g . 11 . I ¿ . a / b . 
Aangezien de in d i t onderzoek g e b r u i k t e t i j d s e r i e s b e s t a a n u i t 
waarnemingen van p r o c e s v a r i a b e l e n en waarnemingen n o o i t exac t met 
w e r k e l i j k e waarden overeenstemmen, maar s t e e d s met fou t en behept 
z i j n , kan e lke t i j d s e r i e inde rdaad a l s een sommatie van twee 
t i j d s e r i e s beschouwd worden. De ene t i j d r e e k s b e s t a a t u i t de 
waarden van de p roces v a n abel e op de moiienten van waarneming, en 
de ande re b e s t a a t u i t v e r s c h i l l e n t u s s e n gemeten en ware 
p roceswaarden . In ve le g e v a l l e n 7al de t i j d s c o n s t a n t e in de 
tweede s e r i e (dus in de waarnemingsfouten) zee r k l e i n z i j n . Is 
deze t i j d s c o n s t a n t e nul (of k l e i n e r dan de f r e k w e n t i e , waarmee de 
waarnemincen v e r r i c h t worden) , dan g e l d t voor de a u t o c o r r e l a t i e 
van de samenges te lde t i j d r e e k s « 
Φ (τ) 
УУ 
| / τ
χ 
ft o 
2 2 2 
waarbi] α = σ /(σ + σ ) 
v e r g . 1 1 . 1 3 . 
y ( t ) i s te beschouwen a l s een s i g n a a l , d a t s a m e n g e s t e l d i s u i t 
g e k l e u r d e en w i t t e r u i s . De waarde van a i s t e berekenen door 
e x t r a p o l a t i e van h e t a u t o c o r r e l o g r a m naar t = 0 . 
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Een andere oorzaak voor de a fwi jk ing van de e x p o n e n t i e l e 
a u t o c o r r e l a t i e kan z i j n , da t de p r o c e s v a r i a b e l e een 
d e t e r m i n i s t i s c h d e e l b e v a t , d . w . z . de verwacht ingswaarde E ( x , ) 
een f u n c t i e i s van de t i j d , b i j v o o r b e e l d in de vorm van een 
p e r i o d i c i t e i t of een t r e n d . 
In d i t geva l kan de p r o c e s v a r i a b e l e xt weergegeven worden a l s » 
xt = et + ft 
v e r g . I I . 1 4 . 
w a a r b i j e t h e t s t o c h a s t i s c h dee l i s met F ( e t ) = 0 en ft he t 
d e t e r m i n s t i s e h e d e e l . Voor de verwacht inqswaarde van x t g e l d t dan* 
\ = E [ x t ] = f t 
v e r g . 11 .15 . 
Als ft = Ap s i n ( 2 n t / L + Bp) . g e l d t b i j benade r ing voor de 
a u t o c o r r e l a t i e van x, (GR735 MÜ77) 
sA2. cos ( air-r/L) + σ2.Φ (τ) 
$ (τ) = —e - s - s s 
XX 1 . 2 ^ 2 ¿Α + σ 
Ρ e 
v e r g . I I . Ι ό . 
i s h e t v e r l o o p t r e n d m a t i g volgens f, = Ct . t + Dt , dan g e l d t b i j 
b e n a d e r i n g (MU77)« 
C2T2/12 + σ2.Φ (τ) 
Φ (τ) = - Ц — S—£2 
xx 2 2 , 2 
сгтг/іг + σ 
t e 
v e r g . 11 .17 . 
tíij een t r endmat ig ver loop b l i j f t he t a u t o c o r r e l o g r a m s t e e d s 
a f h a n k e l i j k van de t i j d Γ, waarover h e t a u t o c o r r e l o g r a m i s 
opgenomen. Als σ
β
2
 veel k l e i n e r i s dan C ^ F 2 / I 2 , dan i s Φχχ(τ ) 
a e l i j k aan I voor a l l e т. 
Verg. 11 .8 , I I . 9 , 11.13, 11.16 en 11.17 z u l l e n g e b r u i k t worden 
voor de a p o s t e r i o r i b e s c h r i j v i n g van proces v a r i abel en gedurende 
de o b s e r v a t i e p e r i o d e . In h e t b i j z o n d e r v e r g . 11.16 en 11.17 
kunnen g e b r u i k t worden om de a m p l i t u d e in een e v e n t u e l e 
p e r i o d i c i t e i t of de h e l l i n g van een mogel i jk aanwezige t r e n d 
d i r e c t u i t h e t a u t o c o r r e l o g r a m t e kunnen s c h a t t e n . 
I I . 1.4.» bouten in de s c h a t t i n g van s t a t i s t i s c h e kenmerken van 
p r o c e s v a r l a b e l e n . 
I n d i e n maar een r e a l i s a t i e van een p r o c e s v a r i a b e l e b e s c h i k b a a r 
i s , kunnen de e x a c t e waarden van de v e r w a c h t i n g s w a a r d e , de 
s t a n d a a r d d e v i a t i e en de a u t o c o r r e l a t i e f u n c t i e s g e d e f i n i e e r d in 
verg . I I . 3 en I I . 8 g e s c h a t worden met de a l a o r i t m e n i n v e r g . I I . 4 
en I I . 10. De s c h a t t i n g e n u i t een n e p e r k t e r e a l i s a t i e van een 
p r o c e s z i j n n a u w k e u r i g e r , n a a r m a t e de r e a l i s a t i e l e m t e g r o t e r 
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word t . B i j de bereken ing van de fou ten in de s c h a t t i n q e n , maq 
n i e t worden aangenomen, da t de waarneminoen a s e l e c t z i j n . üe 
g e b r u i k e l i j k e s t a t i s t i s c h e methoden voor t o e t s i n g van gemidde lde , 
s t a n d a a r d d e v i a t i e en c o r r e l a t i e (WY/2) z i j n dan ook n i e t meer 
t o e p a s b a a r , omdat er met de t u s s e n de waarnemingen bes taande 
a u t o c o r r e l a t i e r eken ing t e gehouden d i e n t t e worden. 
H i e r b i j h e e f t men t e maken met een v i c i e u s e c i r k e l . In de 
fou t enbe reken ingen wordt ervan u i t g e g a a n , d a t h e t b e s t u d e e r d e 
p r o c e s van de e e r s t e o rde i s , en dus s l e c h t s een t i J d s c o n s t a n t e 
h e e f t . Omdat e c h t e r van t e voren n i e t bekend i s , of aan deze 
voorwaarde voldaan i s , í s het ook n i e t zeker of de fou tenformules 
g e b r u i k t mogen worden. Daarom wordt a l s e e r s t e na de bereken ing 
van gemidde lde , s t a n d a a r d d e v i a t i e en a u t o c o r r e l a t i e , de 
ove rhee r sende t i j d s c o n s t a n t e van de v a r i a b e l e g l o b a a l g e s c h a t 
door de T-waarde op t e s p o r e n , waarvoor de a u t o c o r r e l a t i e waarde 
g e l i j k ís aan e x p ( - l ) . Door deze t i j d s c o n s t a n t e in de 
fou tenfo rmules in te v u l l e n , i s he t mogel i jk na te gaan of er 
a fwi jk ingen van de e x p o n e n t i e l e f u n c t i e , en dus van he t l i n e a i r e 
e e r s t e orde model b e s t a a n . 
B a r t l e t t (BA46, B070) h e e f t de nauwkeurigheid berekend waarmee 
een a u t o c o r r e l a t i e f u n c t i e u i t een b e p e r k t e r e a l i s a t i e t e s c h a t t e n 
i s . Als de t u e o r e t i s c h e a u t o c o r r e l a t i e f u n c t i e Φχ·χ<τ ) g e s c h a t 
wordt u i t een r e a l i s a t i e van N p r o c e s w a a r d e n , dan g e l d t voor de 
v a r i a n t i e in de g e s c h a t t e a u t o c o r r e l a t i e φχχ(τ)ι 
σ 2
^ χ χ
( τ ) ]
 "¡PF Τ [Фхх(:І) + Φ χχ ( ί- τ ) · Φ χχ ( ί + τ ) 
3=-œ 
+ 2Φ2 (τ)·Φ2 (j) - 4'Φ (τ)·Φ (j) ·Φ (j-τ) ] 
X X XX XX XX XX 
v e r g . 11 .18. 
I n d i e n de t h e o r e t i s c h e a u t o c o r r e l a t i e f u n c t i e v o l d o e t aan v e r g . 
I I . 9 , dan g a a t 11.18 over i n (BA46)» 
-2/Τ -2τ/τ 
Л
 т)1 = ¿_ t » + . M i - . -, . 2те -
/ T x , 
1 - е х 
v e r g . 1 1 . 1 9 . a . 
De v a r i a n t i e neemt t o e met g r o t e r e τ-waarden. In s p e c i a l e 
g e v a l l e n g e l d t (BA46)» 
σ
2[ν 
XX 
(τ)] = 
= 
0 
1 
N - l 
1 
Ν-τ 
. ( 1 · 
1 + 
1 -
-г/т 
- e
 x ) 
-2/Τ 
e
 x 
-2/Τ 
e χ 
τ = О 
τ = 1 
τ » Τ 
χ 
v e r g . I I . 1 9 . b / c / d . 
Om t e t e s t e n of de p r o c e s v a r i a b e l e i n d e r d a a d met een e e r s t e orde 
l i n e a i r model t e b e s c h r i j v e n i s , wordt nagegaan of de g e s c h a t t e 
waarden ф
х х
( т ) binnen h e t volgende bet rouwbaarhei ds i n t e r v a l 
PI 
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l i q g e n . (hA6¿) 
Φ (τ) + u(P) ·σ [φ (τ)] 
v e r o 11.20. 
H i e r i n i s u ( P ) de e x c e n t r i c i t e i t van de normale v e r d e l i n q b i j een 
b e t r o u w b a a r h e i d van PX (WY72). Liggen a l l e waarden b innen d i t 
i n t e r v a l , dan kan worden aangenomen, d a t de b e s t u d e e r d e v a r i a b e l e 
met een e e r s t e orde model kan worden b e s c h r e v e n . 
In d i t geva l i s h e t ook mogel i jk om de b e t r o u w b a a r h e i d van de 
a n d e r e p a r a m e t e r s , namel i jk gemiddelde en s t a n d a a r d d e v i a t i e , t e 
s p e c i f i c e r e n . 
üe v a r i a n t i e in de s c h a t t i n g χ van de verwacht ingswaarde μ
χ 
wordt gegeven door (ИА75, M067)* 
2 
2 - σ ν N ν "к/1 
σ [x ] = jji · [ 1 + 2 Σ ц - ÍL )e x ] 
k=l 
v e r g . I I . 2 l . a . 
Uitwerken van de sommatie voor een e e r s t e orde p r o c e s g e e f t 
(M06/)t 
2 - l /T -N/T 
o2 12 ï - i r · [ 1 + 2'e -I /T - t l - l " e -I /T " 
1 - е X N(1 - e x ) 
v e r g . I 1 . 2 J . b . 
Evenals de a u t o c o r r e l a t i e en de verwacht inqswaarde z a l ook de 
v a r i a n t i e van h e t p r o c e s u i t een r e a l i s a t i e van N waarden b e p a a l d 
moeten worden. 
L)e v a r i a n t i e in de s c h a t t i n g s
x
2
 van de p r o c e s v a r i a n t i e σ
χ
2
 wordt 
(voor g a u s s i s c h e p r o c e s s e n ) gegeven door (BA46). 
-2/Τ 
2
r
 2 . 2 σ χ ^ + β X > 
χ
 J
 ~ -2/T 
y 
v e r g . 11.22. 
N(1 - e x ) 
I n d i e n de p r o c e s v a r i a b e l e n over een p e r i o d e Γ c o n t i n u waargenomen 
kunnen worden g e l d e n de volgende v e r g e l i j k i n g e n (BA46, GR73)» 
2 Τ -2τ/τ 
σ [ ν
χ χ
( τ ) ] = J5. {1 - e Χ(2τ/Τ
χ
 + 1)} 
2 2 
-,
 2 | J Τ -Τ/Τ 
Τ χ 
4 
ο Ι
 s
 J = — ^ — 
χ Τ 
v e r g . 1 1 . 2 3 . a / b / c . 
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Veelal zijn ti jdseries beschikbaar, di Ρ beschouwd kunnen worden 
als een superpositie van twee ond^rlinq onafhankelijke 
stochastische signalen. 
Door substitutie van verq. 11.13 in verg. 11.18 is de 
schattingsfout af te leiden voor aiitocorrelogrannon van uit witte 
en oekleurde ruis samengestelde signalen. Bij benadering blijkt 
dan voor de schattingsfout van het autocorrelogram te oeldeni 
2 -2/Tx 2 - 2 τ / τ χ 
2. „ , ,, _ α
 r
 (1 + e X ) . { 1 + (1 - 4a + 2a ) e x } σ Τ # (τ)] = ¡ f - . [ ryy Ν-τ · - 2 / Τ
χ ( 1 - е " ) 
-2 τ/Τ 
+ 2τ(1 - 2 a ) e χ ] 
α
21ψ· (τ)] = 0 
УУ 
2 - 2 / Τ χ 
ϊ . (1 + e Χ ) - лтя— τ » Τ 
-2/1 χ 
(Ν-τ). (1 - e χ) 
verg. 11.24. 
L)e hier weergegeven vanantíes betreffen de schattingen, die uit 
een beperkte real isat ie van de werkelijke parameters van de 
procesvariabele gedaan kunnen worden. 
beperken de schattingen zich alleen tot ie observatieperiode, dan 
zijn de schattingsfouten veel kleiner. In hoofdstuk VI is 
berekend met welke nauwkeurigheid het gemiddelde van een eindig 
procesdeel te schatten i s . 
I l . l . b . t Theorie van de kruiscorrelatie. 
I l . l . b . I . i Definitie en algoritme. 
In Par. II.1.2 is de autocorrelatiefunctie ingevoerd om het 
verband tussen de waarden van een procesvariabele oo 
verschillende tijdstippen te kunnen kwantificeren. 
Vaak bestaat niet alleen tussen de waarien van een enkele 
variabele een samenhana, maar is het ook mogelijk dat tussen 
waarden van twee verschillende variabelen saiienhang bestaat. 
De samenhang tussen de waarde van variabele y op t i jd ti en de 
waarde van variabele y' oo tijd t2 kan beschreven worden met de 
verwachtingswaTrde van het product Y^•,·У'^
г
 (GH73)» 
[y .y' ] - ƒ / y t -У' p(yt ,y; ) dy <ay¿ 
1 2 _α> -00 1 2 1 2 1 2 
verg. 11.25. 
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Ue c o v a r i a n t i e i s t e d e f i n i e r e n a l s l 
V'W = E l { \ - у{ьі)}'Ч2 - ^ . < ν
} ] 
v e r q . I I . 2 6 . 
I n d i e n b e i d e v a r i a b e l e n y en y ' s t a t i o n a i r z i j n , dan i s de 
k r u i s c o v a r i a n t i e a l s v o l g t t e d e f i n i e r e n » 
V ( T > = E [ ( y t - v(y¿+T - v ) ] 
v e r a . I I . 2 7 . а . 
De k r u i s c o r r e l a t i e wordt n i e t v e r k r e a e n ioor normeren op de 
waarde Ψ
Υ
γ.(0), maar door normering op h e t produkt σ
ν
. σ
γ
. « 
E [ ( y t - U y ) ( y ¿ + T - U y , ) ] 
Ф
УУ
( Т ) =
 /
 2 2' 
V E [ y t - y y ] .E [ y ¿ - U y l ] 
v e r g . I I . 2 7 . b . 
Deze normering komt ook overeen met de wi jze waarop l i n e a i r e 
c o r r e l a t i e c o ë f f i c i ë n t e n worden berekend (WY72). 
Uit twee t i j d s e r i e s e lk t e r l e n a t e van N waarnemingen kan de 
k r u i s c o r r e l a t i e g e s c h a t worden volgens h e t volgende a l g o r i t m e 
( »0 70 ) : 
Ν-τ 
Σ {У
і
 - У)*(У^ + Т - У' ) 
( N - T - l ) ' s · s , 
У У' 
v e r g . 11 .28. 
In t e g e n s t e l l i n g t o t de a u t o c o r r e l a t i e i s de k r u i s c o r r e l a t i e n i e t 
a l t i j d symmetrisch om een maximum b i j т = 0. De waarde van T, 
waarvoor φ
γ γ
. (τ ) maximaal i s , g e e f t aan hoever v a r i a b e l e y y ( t ) 
verschoven i s ten o p z i c h t e van y ( t ) . De waarde van h e t maximum 
g e e f t aan hoe g r o o t de c o r r e l a t i e i s t u s s e n t u s s e n y ( t ) en 
y'< t + T ) . 
I I . 1 . 5 . 2 . » Onzekerheid in de s c h a t t i n g van de k r u i s c o r r e l a t i e . 
üe s c h a t t i n g e n van de k r u i s c o r r e l a t i e volgens v e r g . 11.28 kunnen 
ten gevolge van de bepe rk te waarnemingsoeriode n o o i t e x a c t z i j n . 
Daarom I s h e t nodig om t e kunnen bepalen of de k r u i s c o r r e l a t i e 
ook inde rdaad s i g n i f i c a n t van nul a f w i j k t . 
De gebru i k e l i j 'ce methode om na te kunnen gaan of een gevonden 
c o r r e l a t i e a fwi jk t van n u l , de r - t e s t (ÜI69» <VY72), i s voor 
t i j d s e r i e s n i e t zonder meer t o e p a s b a a r , omdat de waarnemingen 
n i e t a s e l e c t z i j n . 
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Ue v a r i a n t i e i n de s c h a t t i n g van de k r u i s c o r r e l a t i e van twee 
t i j d s e r i e s wordt gegeven door (BA66; BOVO)« 
+00 
УУ Ν-τ - 3 ! . „
[ Ф
у у
( 3 )
-
Ф
У
' у '
и ) + Ф
у У
( Т + 3 )
-
Ф
у У
( Т
^
) '"' Ν -
-
 2 Ф
У У
.
( Т ) { Ф
У У
Ш
-
Ф
у у
( 3 + Т )
 +
* y y ' ( - j ) * y y ( j + T ) ï l 
v e r g . 11 .29 . 
Deze formule kan eveneens g e b r u i k t worden on t e t o e t s e n of de 
k r u i s c o r r e l a t i e s i g n i f i c a n t van nul v e r s c h i l t . In d i t geval wordt 
g e s t e l d da t Фуу.(т) = 0 voor a l l e т . Verg. 11.29 g a a t dan over in 
(BA 66 i 130 70)1 
2 ι +00 
σ [¥> .(τ)] = -— ·. Σ Φ (1)·Φ (j) yy' Ν-τ ._ уу У'У' 
v e r g . 11.30. 
а [ ф у у . ( т ) ] g e e f t de s p r e i d i n g a a n , d i e een waargenomen 
k r u i s c o r r e l a t i e kan v e r t o n e n , t e r w i j l e r іч w e r k e l i j k h e i d geen 
samenhang t u s s e n v a r i a b e l e n y en y ' b e s t a a t . 
Z i j n b e i d e v a r i a b e l e n y en y ' e e r s t e orde p r o c e s s e n , met r e s p . Ту 
en "ly. a l s t i j d s c o n s t a n t e n , dan kan v i a s u b s t i t u t i e van verg . 
I I . 9 in v e r g . 11.30 worden a f o e l e i d , d a t ge ld t« 
. - ( l / T + l/T ) 
σ [ ¥ > . ( * ) ] - = - = · · y y ' " Ν-τ - d / T + l/T ,) 
1 - е У y 
v e r o . 1 1 . 3 1 . a . 
I n d i e n y en y ' c o n t i n u waargenomen kunnen worden, dan moet de 
sommatie in 11.30 vervangen woren door een i n t e g r a t i e en o e l d t « 
У y ' 
v e r o I I . 3 1 . b . 
Voor g r o t e waarden van Ty en Ту. z i j n I I . 3 1 . a en І І . З І . Ь 
e q u i v a l e n t . 
Uè k r u i s c o r r e l a t i e i s s i g n i f i c a n t , i n d i e n de waargenomen waarden 
g r o t e r z i j n dan u ( P ) * σ [ φ
ν ν
· ( Τ ) ] . Met deze methode z u l l e n de 
k r u i s c o r r e l a t i e s dus op s i g n i f i c a n t i e worden g e t o e t s t . 
I I . 1 . 5 . 3 . » K r u i s c o r r e l a t i e s t u s s e n m e e t s e r i e s van d e z e l f d e 
r e a l i s a t i e . 
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Wanneer van een proces op elk t i j d s t i p te lkens twee 
onafhankelijke metingen gedaan z i j n , dan beschikt men over twee 
t i jdreeksen yt en yf , die elk voorgesteld kunnen worden a l s een 
som van twee s ignalen, waarvan het procesqedeelte identiek i s en 
a l leen het ru isgedeel te (waarneroingsfouten) ve rsch i l t* 
y t = x t + z t 
y¿ - * t + *¿ 
E [ Z t] = E [ Z¿] = 0 
E [ z2t] = E [ z¿2] = a2z 
E [ z -z ] = E [z¿ .z^ ] = 1 ( t = s) ; 0 ( t jí s) 
E [ ζ · ζ ' ] = 0 (voor a l l e t en s) 
t s 
verg. 11.32. 
Ue autocovari ant ie en a u t o c o r r e l a t i e funct ie van yt en yf zijn gegeven in verg. I I . 1 2 . a / b . Indien de t i jdscons tanten van ζ en z ' 
nul z i j n , geldt verg. 11.13. 
Met behulp van verg. 11.27 kan afgeleid worden dat de 
k r u i s c o v a r i a n t i e tussen y en y ' is« 
*
у у
. (т) - E [ (x t - V ( x t + T - V ] + E [ V 2 ¿ + T ] 
- | τ | / Τ 
2 
σ ·β 
χ 
De k r u i s c o r r e l a t i e is dan« 
verg. 11.33. 
Φ , ( τ ) 
УУ' 
Μ/τ
χ 
2 2 2 
waarin α = σ /(σ + σ ) 
χ χ ζ 
verg. 11.34. 
Ue waarde van α, die u i t de a u t o c o r r e l a t i e volgens verg. 11.13 
met e x t r a p o l a t i e gevonden kan worden, i s ge l i jk aan de waarde 
voor τ = 0 bi ) k r u i s c o r r e l a t i e . Beide .nethoden zul len gebruikt 
worden om de s tandaarddeviat ie van het procesdeel en van het 
foutendeel in (ie beschikbare t i j d s e r i e s t e bepalen. 
11.2.« Bepaling van de autocorrelogrammen van reë le 
t i jd reeksen . 
De volgende t i j d s e r i e s zi jn gebruikt voor toepassing van auto- of 
k ru i sco r re l a t i e« 
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Figuur I 1.5: Tweewekelijkse temperatuurwaarden. 
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I I . 2 . I . « Bereken ing van gemiddelde waarden en s t a n d a a r d d e v i a t i e s . 
De gemiddelde waarden en s t a n d a a r d d e v i a t i e s z i j n vo lgens v e r g . 
I I . 4 voor zowel de d a g e l i j k s e a l s de t w e e w e k e l i j k s e meetwaarden 
berekend ove r de t o t a l e waarnemingsper iode , tìovendien z i j n 
gemidde lde en s t a n d a a r d d e v i a t i e over p e r i o d e n van twee j a a r 
b e p a a l d . De r e s u l t a t e n z i j n weergegeven i n Tabel I I . I t /m I I . 5 . 
B i j v e r g e l i j k i n g van de overeenkomst ige gemiddelde waarden en 
s t a n d d a a r d d e v i a t i p s b l i j k e n er a a n z i e n l i j k e v e r s c h i l l e n te 
bes taan t u s s e n de m e e t s e r i e s van de d a g e l i j k p e en van de 
t w e e w e k e l i j k s e meetwaarden. Aangezien deze v e r s c h i l l e n n i e t door 
h e t proces v e r o o r z a a k t kunnen z i j n , b e t e k e n t d i t d a t er 
s y s t e m a t i s c h e a f w i j k i n g e n moeten bestaan i n de analyse p rocedu re , 
waarmee de proceswaarden bepaald worden. Deze a f w i j k i n g e n kunnen 
zowel door de meetmethode a l s door de w i j z e en p o s i t i e van 
de bemons te r ing z i j n v e r o o r z a a k t . Het i s da i rom n i e t zonder meer 
m o g e l i j k om de t w e e w e k e l i j k s e meetwaarden r e c h t s t r e e k s met de 
d a g e l i j k s e meetwaarden t e v e r g e l i j k e n . Omdit he t doe l van he t 
onderzoek i s de i n v l o e d van de monstername, ana lyse en de 
d a t a v e r w e r k i n g op de bewaking van p r o c e s s e n , z i j n i n hoofdzaak de 
dynamische aspecten van de proces v a r i a b e l e n van b e l a n g . Daarom 
d i e n t nagegaan t e worden of de genoemde s y s t e m a t i s c h e e f f e c t e n de 
t i j s e r i e s , w a t deze aspecten b e t r e f t , zodan ig b e ï n v l o e d hebben dat 
verkeerde c o n c l u s i e s over de b e w a k i n g s s t r a t e g i e g e t r o k k e n zouden 
kunnen worden. 
D i t wordt gedaan door waargenomen v a r i a n t i es en 
au tocor re log rammen van overeenkomst ige m e e t s e r i e s met e l k a a r te 
v e r g e l i j k e n en t e t o e t s e n of deze s i g n i f i c a n t v e r s c h i l l e n . 
1 1 . 2 . 2 . « Bereken ing van au toco r re log rammen. 
De autocor re logrammen worden bepaald vo lgens f o rmu le 11 .10 . Van 
de d a g e l i j k s e meetwaarden van de c o n c e n t r a t i e en h o e v e e l h e i d 
ammonium z i j n t w e e j a a r l i j k s e au tocor re logrammen opgenomen, 
w a a r b i j de p e r i o d e l o o p t van I Januar i t o t en met 31 december van 
h e t vo lgende j a a r . Deze au tocor re logrammen z i j n weergegeven i n 
F i g . I I . 6 . a / b . De autocor re logrammen van de d a g e l i j k s e 
meetwaarden van a l l e v a r i a b e l e berekend ove r de t o t a l e p e r i o d e 
van v i j f j a a r z i j n weergegeven i n F i g . I I . 7 t o t en met I I . I I . 
De autocor re logrammen berekend u i t de t w e e w e k e l i j k s e mee tse r i es 
z í j n u i t g e z e t i n F i g . 11.12 t o t en met 11 .15 . 
A l l e au tocor re logrammen z i j n gemakshalve opgenomen ove r een 
p e r i o d e beg innend met I j a n u a r i en e i n d i g e n d op 31 december. B i j 
nader onderzoek i s g e b l e k e n , dat de b e g i n - en e inddatum z e l f geen 
s i g n i f i c a n t e i n v l o e d hebben op de au toco r re log rammen. Zouden de 
au tocor re logrammen b i j v o o r b e e l d opgenomen z í j n over een p e r i o d e 
tussen I j u l i en 30 j u n i , dan zouden de g r a f i e k e n h e t z e l f d e bee ld 
gegeven hebben. 
TABEL 11.1 
Gemiddelde waarden en standaarddeviaties van de concentraties en hoeveelheden ammonium, bepaald uit 
dagelijkse en tweewekelijkse meetwaarden. 
periode 
DAGELIJKSE MEETWAARDEN 
hoeveel he i d 
(kg/s) 
concentratie 
(mg/l) 
Y 
4. 
3. 
2. 
1. 
,28 
,55 
,72 
,88 
s 
2, 
1. 
1. 
0, 
y 
.21 
,85 
,23 
,91 
TWEEWEKELIJKSE MEETWAARDEN 
concentratie hoeveelheid 
(mg/l) 
periode 
(kg/s) 
71/72 
72/73 
73/74 
74/75 
71/75 3.07 1.97 
5.69 
5.23 
5.13 
4.08 
4.92 
2.24 
1.96 
1.99 
2.21 
2.29 
71/72 
72/73 
73/74 
66/74 
3.36 
3.31 
2.77 
1.46 
1.48 
1.16 
2.29 1.29 
4.59 
4.87 
4.93 
1.53 
1.82 
1.59 
4.46 1.59 
TABEL 11.2 
Gemiddelde waarden en standaarddeviaties van de concentraties en hoeveelheden nitraat, bepaald uit 
dagelijkse en tweewekelijkse meetwaarden. 
ι 
DAGELIJKSE MEETWAARDEN TWEEWEKELIJKSE MEETWAARDEN 
periode 
71/72 
72/73 
73/74 
74/75 
concentratie 
> 
16. 
12. 
10. 
11. 
(mg/l) 
I 
91 
64 
75 
.57 
С 
5. 
4. 
2. 
2. 
У 
,89 
,61 
,06 
,21 
hoevee Ihei 
(kg/s) 
V 
25. 
20, 
22. 
26, 
,07 
,31 
,41 
,04 
12. 
8. 
11. 
11. 
id 
> 
У 
,94 
.80 
,72 
,66 
concentratie 
(mg/l) 
periode 
hoeveelheid 
(kg/s) 
71/75 13.43 5.02 24.22 12.01 
71/72 
72/73 
73/74 
66/74 
10.85 
11.05 
12.16 
11.16 
1.76 
1.94 
2.33 
2.05 
17.06 
18.55 
29.77 
26.56 
9.54 
9.24 
14.37 
15.55 
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TABEL I 1.3 
Gemiddelde waarden en 
hoeveelheden n i t r a a t 
pe r i ode 
72/72 
72/73 
73/74 
74/75 
72/75 
standaardde 
bepaald ui t 
c o n c e n t r a t i e 
(mg/l) 
У s 
1
 У 
0.458 
0.440 
0.437 
0.400 
0.429 
0.153 
0.138 
0.174 
0.163 
0.158 
TABEL 
! v i a t i e s van 
d a g e l i j k s e ι 
_M 
p e r i o d e 
72/72 
72/73 
73/74 
74/75 
72/75 
л_ 
de 
nee 
c o n c e n t r a t i e s en 
twaarden. 
hoeveelheid 
(kg/s) 
У s 
У 
0.660 
0.689 
0.802 
0.815 
0.737 
0.282 
0.245 
0.252 
0.244 
0.267 
Gemiddelde waarden en standaarddeviaties van de waterafvoer of 
debiet (in m3/s) bepaald uit dagelijkse en tweewekelijkse 
meetwaarden. 
DAGELIJKSE MEETWAARDEN 
periode y s 
TWEEWEKELIJKSE MEETWAARDEN 
periode y s 
72/72 
72/73 
73/74 
74/75 
72/75 
2502. 
1667. 
2047. 
2262. 
1867. 
600. 
645. 
878. 
921. 
81S. 
71/72 
72/73 
73/74 
66/74 
1537. 
1653. 
1967. 
2360. 
714. 
689. 
833. 
1235. 
TABEL 11.5 
Gemiddelde waarden en standaarddeviaties van de watertemperatuur 
(in 0C) bepaald uit dagelijkse en tweewekelijkse meetwaarden. 
DAGELIJKSE MEETWAARDEN 
periode y s, 
72/75 22.72 
TWEEWEKELIJKSE MEETWAARDEN 
per iode y s 
72/72 
72/73 
73/74 
74/75 
22. ff 7 
12.50 
12.69 
12.81 
5.94 
6.95 
5.83 
5.54 
72/72 
72/73 
73/74 
22.56 
22. S3 
22.P2 
6.19 
6.30 
6.20 
5.86 66/74 22.54 ff. 24 
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\ V V . 
1971 - 1972 
1972- 1973 
1973- mi 
m- 1975 
jT 
b 
л 
y 1 \у^ 
лГ 
[dagen] 
КЮ 160 200 250 300 350 τ 
[dagen] 
F i g u u r 1 1 . 6 : A u t o c o r r e l o g r a m m e n van d a g e l i j k s gemeten ammoni urn-
concentraties (a) en hoeveelheden (b) bepaald over perioden van 
twee j a a r . 
[dagen] 
Figuur 11.7: Autocorre log rammen van dagel i jks gemeten anmoniun 
concentraties (a) en hoeveelheden (b) bepaald over een periode 
van v i j f j a a r (1971/1975). 
[dagen] 
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Fi guur 11.8: Autocorrelogrammen van dagelijks gemeten nitraat-
concentraties (a) en hoeveelheden (b) bepaald over een periode 
van vijf jaar (1971/1975). 
350 τ 
[dagen] 
Figuur 11.9: Autocorrelogrammen van dageli jks gemeten n i t r i e t -
concentraties (a) en hoeveelheden (b) bepaald over een periode 
van v i j f j a a r (1971/1975). 
350 τ 
[dagen] 
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360 τ 
[dagen] 
Figuur I I . 1 0 : Autocorre logram van 
d a g e l i j k s gemeten debietwaarden 
bepaald over een per iode van v i j f 
j a a r (1971/1975). 
300 350 
[dagen] 
Figuur 1 1 . 1 1 : Autocorre logram van 
d a g e l i j k s gemeten temperatuurwaar­
den bepaald over een per iode van 
v i j f j a a r (1971/1975). 
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Fi guur I 1.12: Autocorrelogrammen van tweewekel i jks gemeten ammoni urn-
c o n c e n t r a t i e s (a) en hoeveelheden (b) bepaald over een per iode van 
negen j a a r ( l 9 6 6 / 1 9 7 / ( ) . τ i s u i t g e d r u k t in dagen. 
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Figuur 11.13: Autocorrelogrammen van tweewekel i jks gemeten n i t r a a t -
c o n c e n t r a t i e s (a) en hoeveelheden (b) bepaald over een per iode van 
negen j a a r ( 1 9 6 6 / 1 9 7 Ό . τ is u i t g e d r u k t i n dagen. 
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F iguur I t . I f r ; A u t o c o r r e l o g r a m van 
t w e e w e k e l i j k s genieten debietwaar-
den bepaald over een per iode van 
negen j a a r (1966/197^). τ i s u i t ­
gedrukt i n dagen. 
0 50 100 150 200 250 300 350 Ш 
τ 
Figuur 11.15: Autocorrelogram van 
tweewekelijks gemeten temperatuur­
waarden bepaald over een periode 
van negen jaar (іЭбб/ІЭ?^)· т is 
uitgedrukt in dagen. 
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I I . 3 . « I n t e r p r e t a t i e van de autocorre logrammen. 
Zoals reeds i s aangeduid i n Par. I I . I kan een autocorrelogram 
g e b r u i k t worden a ls hulpmiddel om het verloop van een 
procesvariabele t i j d e n s de waarnemingsperiode te beschr i jven. Met 
deze methode kan rechtstreeks u i t een g r a f i e k worden a f g e l e i d of 
p e r i o d i c i t e i t e n of trends aanwezig z i j n . 
Bovendien zal deze methode gebruikt worden om modelparameters te 
schat ten, die ook buiten de observat ieper iode moeten gelden. In 
d i t geval d i e n t nagegaan te worden hoe nauwkeurig deze parameters 
u i t een beperkte observat ieper iode te schatten z i j n . Hiervoor 
wordt gebruik gemaakt van de formules d i e i n Par. I I . 1 . 4 z i j n 
u i t g e w e r k t . 
In eerste i n s t a n t i e wordt met behulp van de a u t o c o r r e l a t i e 
nageoaan of het s ignaal i s samengesteld u i t een traag f l u c t u e r e n d 
deel en een snel f l u c t u e r e n d d e e l . De v a r i a n t i e s van beide delen 
kunnen bepaald worden met benulp van v e r g . 11.13 of verg. 11.34. 
1 1 . 3 . I . i I n t e r p r e t a t i e van de autocorre logrammen van d e b i e t en 
temperatuur. 
De autocorrelogrammen van de temperatuur ( F i g . I I . I I en 11.15) 
hebben een cosinusvorm, met nul doorgangen b i j τ = 89 dagen en τ 
= ¿lì dagen, met een minimum b i j τ = 182-183 daoen en een -naximum 
b i j τ = 0 en τ = 364-365 daaen. De verwacht ing, dat de 
watertemperatuur onderhevig i s aan seizoensinvloeden, is hiermee 
duidelijk bevestigd. 
üe geringe afwi jk ingen van een per fec te cosinusvorm worden 
veroorzaakt door twee factoren« 
I.-Onder inv loed van meerdere faktoren zu l len er van dag t o t dag 
a fw i jk ingen voorkomen ten opzichte van het seizoenspatroon. 
2.-üe amplitude van de periode kan van jaar t o t jaar v e r s c h i l l e n . 
U i t het autocorrelogram b l i j k t dat deze e f fec ten s lechts een zeer 
k le ine inv loed hebben op de t o t a l e f l u c t u a t i e s , en dat het 
se izoensef fect doir ineert . 
Hoewel men b i j het debiet evenals b i j de temperatuur een 
seizoenspatroon zou verwachten (er z i j n immers zomei— en 
w in te rd i Jken ) , wordt d i t door het autocorrelogram in F ig . I I . 10 
i p het geheel n ie t en door F ig . 11.14 s lechts in zeer geringe 
mate bevest igd. In beide geval len b l i j k t de c o r r e l a t i e b i j τ = 
364 zeer k l e i n te z i j n i n v e r g e l i j k i n g met de a u t o c o r r e l a t i e van 
de temperatuur. Dat een p e r i o d i c i t e i t i n de autocorrelogrammen 
van het debiet nauweli jks terug te vinden i s , wordt daardoor 
veroorzaakt, dat hoge en lage waterstanden n íe t op regelmatige 
t i j d s t i p p e n voorkomen. Zo kan in een Jaar de hoogste waterstand 
i n november worden be re ik t en in een ander jaar i n mei. 
Hierdoor za l het debiet u i t s l u i t e n d met behulp van een 
stochast isch model te beschr i jven z i j n , t e r w i j l de temperatuur in 
hoofdzaak een de te rm in is t i sch patroon v o l g t . 
Ue parameters voor temperatuur en debiet worden gekwant i f i ceerd 
i n label 11. s> en 11.12. 
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11.3.2.* I n t e r p r e t a t i e van de au tocorrelogrammen van de 
dagel i jkse meetwaarden. 
I I . 3 . 2 . 1 . 1 Vergelijking van de "chemische" en "fysische" 
var iabelen. 
Er b l i j k t een opvallend verschi l t e z i jn tussen de 
autocorrelogrammen van de "fysische" var iabelen, temperatuur en 
waterafvoer, en die van de "chemische" var iabelen, de 
concentra t ie en hoeveelheid van ammonium, n i t r a a t en n i t r i e t . 
Dit verschi l bes taa t h i e r i n , dat de autocorrelogrammen van de 
eer s te categor ie een vloeiend verloop hebben vanaf τ = 0, terwi j l 
de a u t o c o r r e l a t i e s van de tweede categor ie , tussen τ = 0 en 1 een 
r e l a t i e f grote afname vertonen en pas vanaf τ = I verder een 
vloeiend verloop hebben. 
Zouden de autocorrelogrammen van de l a a t s t e c a t e g r o r i e met een 
exponentiele functie (verg. I I . 9 ) , en dus met een enkele 
t i J d s c o n s t a n t e , beschreven worden, dan b l i j k t b i j toet s ing met 
behulp van verg. 11.19, dat het waargenomen autocorrelogram 
afwijkt van de theoret i sche vorm, en dat derhalve een andere 
functie nodig is om het autocorrelogram t e kunnen beschri jven. 
Het i s wel mogelijk om een som van twee e—nachten t e gebruiken, 
en wel het speciale geval van verg. 11.13, waarvoor een van beide 
t i jdscons tanten klein i s . 
üe dagel i jkse meetwaarden van de concent ra t ies en hoeveelheden 
ammonium, n i t r a a t en n i t r i e t bl i jken een r e su l t an t e te z i jn van 
twee delen. Een gedee l t e , dat in het vervolg ru is zal worden 
genoemd, heeft een t i jdscons tante die kor te r i s dan het 
bemonsteringsinterval (I dag) . Het andere deel heeft een langzaam 
afnemende a u t o c o r r e l a t i e en dUs een grote t i j d scons t an t e . Indien 
de meetmethode en de bernons te ringsmethode in de t i j d n ie t 
aan systematische effecten onderhevig z i j n , dan is het langzame 
deel te beschouwen a l s de werkelijke v a r i a t i e in de concentra t ie 
of hoeveelheid. 
Om de parameters van de modellen van analyse en proces t e kunnen 
kwantificeren dienen zowel de sne l l e a ls langzame f l u c t u a t i e s 
gekwantificeerd te worden. 
I I . 3 . 2 . 2 . » Kwantificering en verklaring van het r u i sdee l . 
Indien de twee delen, waaruit de reeks van waarnemingen bes taa t , 
n i e t met e lkaar gecorreleerd z i j n , kan verg. I I . Jb gebruikt 
worden om de s tandaarddeviat ies van beide delen t e bepalen. 
Door extrapoleren van het autocorrelogram naar τ = 0 kan de 
waarde van α = s
x
2
 /<s
x
2
 + Sz2 > gevonden worden. Omdat ook de 
t o t a l e s tandaarddeviat ie Sy=Vs
x
2
 + s 2
2
 bekend i s (fabel I I . I t o t en 
met I I . 3 ) , kunnen zowel s
x
 a l s s2 zonder moeite geschat worden. (De n o t a t i e s, en s
z
 worden gebruikt in p l a a t s van o
x
en σ
ζ
, 
ondat het h i e r schatt ingen b e t r e f t van de werkelijke 
s t a n d a a r d d e v i a t i e s . ) 
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TABEL 11.6 
σ
χ/σγ voor de concentraties Schatting van de waarde van α - ^
χ
 
ammonium, nitraat en nitriet met behulp van extrapolatie van 
autocorrelogrammen naar τ = 0 en met behulp van kruiscorrelatie. 
Uit de geschatte waarden van α en s kunnen de processtandaard­
deviatie (s
x
) en de analysestandaarddevîatie (sz) geschat worden. 
component 
ammonium 
nitraat 
nitriet 
periode 
71/72 
72/73 
73/74 
74/75 
71/75 
71/72 
72/73 
73/74 
74/75 
71/75 
71/72 
72/73 
73/74 
74/75 
71/75 
met 
0.82 
0.89 
0.96 
0.93 
0.90 
0.78 
0.85 
0.79 
0.86 
0.86 
0.83 
0.84 
0.92 
0.95 
0.89 
extrapo 
s 
χ 
2.00 
1.74 
1.20 
0.88 
1.87 
S. 20 
4.25 
1.83 
2.05 
4.65 
.139 
.126 
.167 
.154 
.149 
latie 
S
z 
0.94 
0.61 
0.25 
0.24 
0.62 
2.76 
1.78 
0.95 
0.83 
1.88 
.063 
.055 
.049 
.035 
.052 
met krui scorre 
0.87 
0.92 
0.95 
0.93 
0.91 
0.89 
0.87 
0.80 
0.86 
0.91 
s 
X 
2.06 
1.77 
1.20 
0.88 
1.88 
5.55 
4.30 
1.85 
2.05 
4.78 
ilatie 
S 2 
0.80 
0.52 
0.27 
0.24 
0.60 
1.95 
1.66 
0.92 
0.83 
1.50 
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liehalve met behulp van de e x t r a p o l a t i e in een autocorreloqram, is 
het ook Hogelijk de a-wa^rde te s c h a t t e n , a l s er twee p a r a l e l l e 
meetser ies t e r beschikkinq zi jn (Par. I I . 1.5.3). In d i t geval kan 
de α-waarde d i r e c t bepaald worden u i t de k r u i s c o r r e l a t i e b i j τ = 
0 (verg. 11.34). Deze methode kon toegepast worden op de waarden 
van de concentrat ie en hoeveelheid ammonium en n i t r a a t . De 
r e s u l t a t e n van deze methode zijn eveneens in Tabel I I . 6 
opgenomen. 
Met uitzondering van de periode 1971/1972 bl i jken de door 
e x t r a p o l a t i e en k r u i s c o r r e l a t i e gevonden α-waarden goed met 
e lkaar overeen te stemmen. Voor de berekeningen in de 
hoofdstukken IV, V en VI zal steeds van de met e x t r a p o l a t i e 
bepaald r e s u l t a t e n aebruik gemaakt worden. 
Zoals reeds herhaaldel i jk i s aangeduid is het waarschi jnl i jk , dat 
het ruisdeel veroorzaakt is door fouten in de waarneming, dat wil 
zeggen-door fouten in zowel de analyse a l s de bemonstering. Deze 
hypothese wordt ondersteund, doordat er oorzaken aan t e wijzen 
z i jn , die t o t een afname in Sz geleid hebben. 
Uit de wijze, waarop in de periode 1971 t o t en met 1975 in het 
meetstat ion Rhein-Nord de bemonstering en analyse werden 
uitgevoerd, zi jn een d r i e t a l oorzaken, die t o t een dergel i jke 
afname gele id kunnen hebben, terug te vinden, namelijk* 
1.-De b e p a l i n g e n van de c o n c e n t r a t i e van de i o n e n ammonium, 
n i t r a a t en ni t r i et worden uitgevoerd volgens de Deutsche 
Finhei tsverfahren (DF:60) en zi jn a l l e d r i e fotometrische 
methoden. In 1971 werden deze metingen uitcievoerd met een 
Hellige-komparator (H060), waarmee bepalingen mogelijk waren 
afgerond op 0,25 mg/l voor ammonium, I ng/l voor n i t r a a t en 
0,1 mg/l voor ni t r i e t . Vanaf begin 19/2 werd gebruik gemaakt 
van een f i l t e r f o t o m e t e r , waardoor de meetwaarden op resp . 
0,01, 0,1 en 0,0 1 konden worden opgegeven. 
2.-Een ttveede oorzaak l i g t in de conservat ie van de monsters. Tot 
eind 1972 werden de monsters bewaard b i j kamertemperatuur. 
Later werden de monsters in een koelkast b i j een temperatuur 
van 4 0C b e w a a r d . 
З.-Fen derde oorzaak l i g t in het f e i t , dat gedurende de periode 
1971/1972 een groot aantal verschi l lende personen belast waren 
met het uitvoeren van de analyses. Sedert begin 1973 worden de 
bepalingen door een zo klein mogelijke groeo personen 
v e r r i c h t , deze foutenbron gereduceerd kon worden. 
Hoewel het n i e t meer mogelijk i s om de groot te van deze effecten 
te kwantif iceren, geven ze wel een mogelijke verklar ing voor de 
geoleken verbeter ing van de t o t a l e analyseprocedure. De 
s tandaarddeviat ie van de analyseprocedure i s voor de concentrat ie 
ammonium en n i t r a a t s inds 19/3 op een constant niveau gebleven. 
Blijkbaar i s voor de bepaling van de n i t r i e t c o n c e n t r a t i e nog geen 
s t a b i l i s a t i e in de analysefout b e r e i k t . 
Voor de ammoniumconcentratie is nagegaan welke foutenbronnen in 
welke mate aan de t o t a l e waarnemingsfout bi jdragen. 
Hiertoe z i jn twee var iant ieanalyses uitgevoerd, waarbij meerdere 
metingen per dag zi jn gedaan. De r e s u l t a t e n hiervan zijn 
vergeleken net de voor 1973 t o t en met 19/5 gevonden waarden van 
s
z
, waarbij is aangenomen, dat deze waarden ook golden in de 
periode dat de experimenten werden v e r r i c h t . 
De meetser ies z i jn uitgevoerd in het laboratorium van de 
Wasserkontrol ls tat ion hihein-Nord, zodat de s i t u a t i e t i j d e n s d i t 
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s de d a q e l i j 
a n a l y s e s c h e m 
r e e n p e r i o d 
i n h e t s t a t 
de m o n s t e r s 
(α) drie niveau voriantieanolyse 
л л л л л л 
L , Aflj А12, А1 2 2 Aj,, А2 1 2 A j j , А 2 2 2 А ^ А3 1 2 Аз2 1 » 
jf jaarlijkse 
is bepaald 
te meetserie 
ze (en deels 
kse metingen 
a voor deze 
e van I9 uur 
ion zelf en 
zijn steeds 
19 tijdstippen 
2 monsters 
A « , A 2 2 2 Аз,, Аз,2 А,,, Аз2 2 2 analyses 
(b) twee niveau variantieanalyse 
А Л Л 
т5 
л 
A S 1 А 5 2 
Те 
л 
А
в 1 А 6 2 
24 tijdstippen 
2 analyses Л 
А,, А 1 2 Ä 2 1 Я 2 2 « J , « 3 2 " 4 1 " 4 2 
Fl guur I 1.16: Vari ant ieanalyseschema's volgens (DA72) toegepast 
om het uur gemeten ammoni u m c o n c e n t r a t i e s . De twee experimenten 
a en Ь z i j n op v e r s c h i l l e n d e dagen v e r r i c h t i n het l a b o r a t o r i u m 
van de Wasserkon t r o l Is t a t i on te Bimmen/Kleef. 
De r e s u l t a t e n v a n d i t e e r s t e e x p e r i m e n t z i j n v e r w e r k t n a a r h e t 
m o d e l van U a v i e s en G o l d s m i t h ( D A / 2 ) en s t a a n i n l a b e l I I . 7 . a . 
U i t d e z e v a r i a n t i e a n a l y s e k o n met een b e t r o u w b a a r h e i d v a n 9b% 
w o r d e n v a s t g e s t e l d , d a t t e n m i n s t e d r i e f o u t e n b r o n n e n h e b b e n 
b i j g e d r a g e n aan de t o t a l e s t a n d a a r d d e v i a t i e v a n h e t e x p e r i m e n t 
St « 
1 . - d e f o u t i n Je a n a l y s e m e t h o d e ( N e s s l e r b e p a l i n g ) . 
2 . - d e f o u t i n ie m o n s t e r n a r n e . 
3 . - s n e l l e f l u c t u a t i e s i n de w a a r g e n o m e n a m m o n i u m c o n c e n t r a t i e . 
H e t l a a t s t e e f f e c t k a n v e r o o r z a a k t z i j n , d o o r d a t de c o n c e n t r a t i e 
o p de p l a a t s , w a a r h e t m o n s t e r g e n o m e n w o r d t , s t e e d s a f w i j k t v a n 
d e g e m i d d e l d e c o n c e n t r a t i e o v e r de d o o r s n e d e v a n de r i v i e r . Aan 
d e t o t a l e a n a l y s e - o f w a a r n e m i n g s f o u t b l i j k e n d u s z o w e l de 
m e e t p r o c e d u r e ( N e s s i e r ) a l s d e b e m o n s t e r i n a ( w e r k w i j z e en 
p o s i t i e ) b i j t e d r a g e n . 
De t o t a l e s t a n(i a a r d d e v i a t i e st v a n h e t e x p e r i m e n t b e d r a a g t 0 , 2 7 
m g / l , w a t g o e d o v e r e e n k o m t m e t de o v e r d e p e r i o d e 1 9 7 3 / 1 9 7 5 d o o r 
a u t o - en k r u i s c o r r e l a t i e g e v o n d e n w a a r d e v a n 0 . 2 4 ( T a b e l I I . 6 ) . 
ü i j de t w e e d e v a r i a n t i e a n a l y s e , u i t g e v o e r d v o l g e n s h e t schema van 
F i g . 1 1 . 1 6 . b , i s o v e r een p e r i o d e van 24 u u r e l k u u r een m o n s t e r 
g e n o m e n , d a t t e l k e n s i n d u p l o i s g e a n a l y s e e r d . 
TABEL 11.7 
Resultaten van experimenten verr icht in de Wasserkontrollstation Rhein-Nord te Bimmen 
om de m.b.v. auto- en kru iskorre la t ie gevonden analysefout te ver i f ië ren en bronnen op te 
sporen, die aan de analysefout bi jdragen. 
TABEL l l . 7 - a . 
Variantieanalyse tabel voor eenudrie niveau variantieanalyseschema (Fig. 11.16.a.). 
De rekenmethode is naar Davies en Goldsmith (DA72). 
kwadraatsom ν «= aantal 
vrijheidsgraden 
quotient F b e r e k e n d Ffv,,v,,95%) geschatte 
оегекепа ι 2 standaarddeviatie 
tussen uren 
binnen uren, 
tussen monsters 
binnen monsters у 
tussen analyses 
totaal 
2.963 
0.986 
0.509 
5.458 
18 
19 
38 
75 
0.220 
0.052 
0.013 
0.072 
4.23 
4.00 
2.19 
1.83 
s
s
 = 0.205 
s1 = 0.129 
s0 = 0.116 
s. = 0.270 
V 
00 
1 
TABEL l l . 7 . b . 
Variantieanalyse tabel voor een twee niveau variantieanalyseschema (Fig. І І . І б . Ь . ) . 
kwadraatsom ν = aantal 
vrijheidsgraden 
quot ient F b e r e k e n d F ( v r v 2 , 9 5 * ) geschat te 
standaarddeviatie 
tussen uren 
binnen uren, 
tussen analyses 
totaal 
1.349 
0.012 
1.361 
24 
25 
49 
0.056 
0.0005 
0.028 
112. 1.96 
S1 = 0.167 
s- = 0.022 
s^ = 0.167 
- 3 9 -
Voordat aan d i t expe r imen t werd begonnen, z i j n met behu lp van een 
r u g g e d n e s s t e s t (YO/b) de g r o o t s t e f ou tenb ronnen opgespoord e n , 
i n d i e n m o g e l i j k , g e r e d u c e e r d . D i t l e i d d e t o t de volgende 
v e r a n d e r i n g e n t e n o p z i c h t e van de e e r s t e exper imenten s e r i e « 
- . U e o p l o s s i n g e n met de g e b r u i k t e r e a g e n t i a werden i n p l a a t s van 
met m a a t p i p e t t e n met d i s o e n s e r s toegevoegd . - .Na e l k e t oevoeg ing 
werd n i e t neer geschud maar gedurende een cons tan te t i j d met een 
n a g n e t i s c h e r o e r d e r g e r o e r d , - . ü e monsters werden zovee l m o g e l i j k 
b i j c o n s t a n t e tempera tuu r g e a n a l y s e e r d , - . b i j he t u i t v o e r e n van 
de p rocedure werd een s t r a k t i j dschema g e b r u i k t . (Na t oevoeg ing 
van N e s s i e r ' s reagens 10 minuten + 10 seconden l a t e n s t a a n ) . 
L)e r e s u l t a t e n van deze v a r i a n t i e ana lyse s taan i n Tabel I l . / . b . 
Door de ve rande r i ngen i n de g e b r u i k t e ana l ysep rocedu re i s de 
a n a l y s e f o u t met ongeveer een f a c t o r 5 afgenomen. De t o t a l e 
s t a n d a a r d d e v i a t i e s, b l i j k t ten o p z i c h t e van h e t e e r s t e 
expe r imen t ech te r maar w e i n i g t e z i j n afgenomen, hetgeen ook te 
verwachten i s , omdat maar aan een van de d r i e fou tenb ronnen 
v e r b e t e r i n g e n z i j n aangebrach t . Om een z i n v o l l e v e r b e t e r i n g i n de 
waarnemings fou t t e kunnen be re i ken d ienen a l l e d r i e de 
f ou tenb ronnen aangepakt t e worden. 
Met deze s e r i e s exper imenten i s de hypo these , da t he t r u i s d e e l 
v e r o o r z a a k t i s door f o u t e n i n de waarneming, d i e b e s t a a t u i t de 
ana lyse en de bernons t e r i n g , b e v e s t i g d . Bovendien komt de met de 
v a r i a n t i e ana lyse gevonden t o t a l e s t a n d a a r d d e v i a t i e goed met de 
v i a a u t o - en k r u i s c o r r e l a t i e bepaalde waarde van sz o v e r e e n . 
D e z e l f d e b e r e k e n i n g e n , d i e g e b r u i k t z i j n voo r de k w a n t i f i c e r i n g 
van α, s x en sz i n de waargenomen c o n c e n t r i t i e s , z i j n eveneens 
g e b r u i k t voor de h o e v e e l h e d e n ammonium, n i t r a a t en n i t r i e t . üe 
r e s u l t a t e n H i e r v o o r z i j n weergegeven i n Tabel I I . 8 . H i e r b i j d i e n t 
t e worden opgemerkt da t de f o u t i n de waargenomen hoevee lheden , 
n i e t een ech te b e p a l i n g s f o u t i s maar een p r o d u c t van de 
b e p a l I n g s f o u t i n een c o n c e n t r a t i e met een d e b l e t w a a r d e . 
TABEL 11.8 
Schatting van de waarde van α = σ^/σγ voor de hoeveelheden 
ammonium, n i t r a a t en n i t r i e t met behulp van extrapolat ie van 
autocorrelogrammen naar τ = 0 en met behulp van k ru iskor re la t ïe . 
De schattingen van de processtandaarddevîatîe (s ) en analysefout 
(s ) z i j n weergegeven. (Periode 1971/1975). 
var iabe le 
ammoniim 
nitraat 
nitriet 
m.b.v. 
α 
0.85 
a.96 
0.87 
e x t r a p o l a t i e 
S
x 
2.10 0.88 
11.77 2.40 
0.249 0.096 
m.b.v. 
a 
0.8Z 
0.95 
k r u i s k o r r e l a t ï e 
s
x 
2.07 0.94 
11.71 2.69 
Voor de d a g e l i j k s e tempera tuur en d e b i e t waarden b l i j k e n de 
au tocor re logrammen wel v l o e i e n d t e v e r l o p e n . D i t w i l zeggen da t 
de waarnemings fou t , d i e h i e r b i j n a t u u r l i j k ook aanwezig i s , zo 
k l e i n i s , d a t d i t n i e t i n he t a u t o c o r r e l o g r a m t e r u g t e v inden i s . 
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In deze p a r a g r a a f i s a l l e e n h e t e e r s t e s t u k , van τ = 0 t o t τ = I, 
g e ï n t e r p r e t e e r d . Het i s g e b l e k e n , da t in sommige g e v a l l e n de 
a u t o c o r r e l a t i e m e t h o d e g e b r u i k t kan worden om twee s i g n a l e n met 
s t e r k v e r s c h i l l e n d e t i j d s c o n s t a n t e t e ondersche iden en hun 
s t a n d a a r d d e v i a t i e s t e k w a n t i f i c e r e n . In d i t geval b l i j k e n de 
t i j d s e r i e s opgebouwd t e z i j n u i t een langzaam f l u c t u e r e n d d e e l , 
da t u i t de w e r k e l i j k e p r o c e s f l u c t u a t i e s b e s t a a t , en een snel 
f l u c t u e r e n d d e e l , met een zee r k l e i n e t i j d s c o n s t a n t e d a t door 
waarnemingsfouten i s v e r o o r z a a k t . 
I I . 3 . 2 . 3 . 1 I n t e r p r e t a t i e van he t au toco r r e iog ram voor τ > 0 . 
Nu h e t n i e t v l o e i e n d e v e r l o o p i n de au tocorrelogrammen van de 
" c h e m i s c h e " v a r i a b e l e n b i j τ = 0 met waarnemingsfouten t e 
v e r k l a r e n i s , kan overgegaan worden t o t de i n t e r o r e t a t i e van de 
r e s t van h e t a u t o c o r r e l o g r a m , wat beschouwd wordt a l s een 
w e e r s p i e g e l i n g van de w e r k e l i j k e p r o c e s f l u c t u a t i e s . 
In de e e r s t e p l a a t s z u l l e n verg 11.16. en 11.17. g e b r u i k t worden 
om dè ampl i tude en l e n g t e van p e r i o d i ci t e x t e n en de h e l l i n g e n van 
t r e n d s , d i e gedurende de o b s e r v a t i e p e r i o d e in de t i j d s e r i e s z i j n 
voorgekomen, t e b e p a l e n . 
B i j v a r i a b e l e n met g r o t e t i j d s c o n s t a n t e n kunnen o g e n s c h i j n l i j k in 
een b e p e r k t e p e r i o d e een p e r i o d i c i t e i t of een t r e n d aanwezig 
z i j n . Daarom d i e n t nagegaan t e worden of deze e f f e c t e n inde rdaad 
d e t e r m i n i s t i s c h z i j n . Is d i t het g e v a l , dan z u l l e n de waargenomen 
p e r i o d i c i t e i t of t r e n d ook bu i t en de o b s e r v a t i e p e r i o d e voorkomen. 
Is de aanwezigheid van d e t e r i r i n i s t i s c h e p a t r o n e n n i e t t e 
bewi jzen , dan kan de p r o c e s v a r i a b e l e met een s t o c h a s t i s c h model 
worden b e s c h r e v e n . Of waargenomen p e r i o d i c i t e i t e n of t r e n d s 
inderdaad een d e t e r m i n i s t i s c h dee l van een v a r i a b e l e vormen, kan 
nagegaan worden door u i t he t a u t o c o r r e l o g r a m een ove rhee r sende 
t i j d s c o n s t a n t e Tx t e bepa l en , en met v e r g . 11.24 na t e gaan of de 
a fwi jk ingen ten o p z i c h t e van de e x p o n e n t i e l e vorm b u i t e n h e t 
9b%-be t rouwbaarhe idsgeb ied l i g g e n , wat дчде еп wordt door« 
2 . σ [ φ
χ χ
( τ ) ] . Bovendien z u l l e n verg . 1 1 . 2 1 , 11.22 en 11.24 
g e b r u i k t worden om na t e gaan met welke nauwkeur igheid de 
verwacht ingswaarde μ
χ
, de s t a n d a a r d d e v i a t i e σ
χ
, en de 
t i j d c o n s t a n t e T
x
 g e s c h a t kunnen worden u i t een b e p e r k t e 
r e a l i s a t i e . 
Met de s c h a t t i n g e n van deze d r i e p a r a m e t e r s z a l dan in de 
volgende hoofs tukken bepaald worden hoe goed een p r o c e s v a r i a b e l e 
met deze p a r a m e t e r s t e bewaken i s . 
I I . 3 . 2 . 3 . 1 . » B e s c h r i j v i n g van h e t v e r l o o p in de 
o b s e r v â t ! e p e r i o d e . 
B i j de i n t e r p r e t a t i e van de a u t o c o r r elogrammen wordt ervan 
u i t gegaan d a t de p r o c e s v a r i a b e l e n samenges te ld kunnen z i j n u i t 
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d r i e d e l e 
I . -Een s 
t i jdsc 
2.-Ееη pe 
t e bes 
З . - F e n t r 
f'iofjeli 
hoevee 
Op grond 
a n d e r e ef 
Een p r o 
samengest 
η» 
t o c h a s t i 
o n s t a n t e 
r i o - i i c i t 
chr l jven 
end met 
jke to 
I h e d e n . 
van de 
fee ten t 
c e s v a r i a 
e l d , z a l 
sch deel met een s t a n d a a r d d e v i a t i e 5
β
 en een 
Te. 
e i t , m e e s t a l v e r o o r z a a k t door s e i z o e n s i n v l o e d e n , 
metí f, = Ap sin(2TTt/L + Bp) 
b e l l i n o C f Deze kan v e r o o r z a a k t worden door een 
ename of afname i n de c o n c e n t r a t i e s of 
waargenomen autocorre loarammen z i j n er geen 
e ve rwach ten . 
b e l e , d i e u i t deze d r i e componenten i s 
h e t volgende a u t o c o r r e l o g r a m geven« 
Φ (τ) 
xx 
Μ /Τ 2 2 2 
к" C^N¿ 
— \ cos(2irr/L) + - L -
2s ¿ 12s¿ 
У У 
Deze verg 
a u t o c o r r e 
t r e n d of 
e l i j k i n g 
lograni e 
p e r i o d i c 
v e r g . 1 1 . 3 5 . 
b i e d t de m o g e l i j k h e i d om r e c h t s t r e e k s u i t een 
en s c h a t t i n g t e maken van p a r a m e t e r s van een 
i t e i t ( z i e P a r . I I . 3 . 3 ) . 
TABEL 11.9 
R e s u l t a t e n van c u r v e f i t t i n g met model vergel i j k i n g 11.35 toegepast 
op over een per iode van v i j f j a a r opgenomen autocorrelogrammen. 
Variabele 
m, aoneentratie 
m. hoeveelheid 4 
N0 aoneentratie 
N0 hoeveelheid 
M9„ aoneentratie 
N0 hoeveelheid 
Debiet 
Graden 
s
e 
1.48 
mg/l 
1.61 
kg/s 
3.98 
mg/l 
10.94 
kg/s 
0.126 
mg/l 
0.182 
kg/s 
763. 
1.67 
9
 С 
T
e 
68 
dagen 
46 
dagen 
37 
dagen 
26 
dagen 
22 
dagen 
IS 
dagen 
27 
dagen 
\ 
1.06 
mg/l 
1.77 
kg/s 
6.01 
kg/s 
0.113 
mg/l 
0.196 
kg/s 
7.94 
0C 
LP 
361 
dagen 
376 
dagen 
385 
dagen 
370 
dagen 
330 
dagen 
365 
dagen 
C t 
-0.0017 
mg/l. dag 
-0.0011 
kg/s.dag 
-0.0046 
mg/l. dag 
-0.0019 
kg/s. dag 
+0.0002 
kg/s. dag 
+0.546 
m
3/s.dag 
+0.0004 
0C/dag 
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üeze parameters zijn nauwkeuriger te schatten als op een 
opgenomen autocorrelogram een curvefit-procedure wordt toegepast 
met het model van verg. 11.35. De methode, die in dit onderzoek 
is gebruikt, is de gedempte iteratieve kleinste kwadraten 
procedure (MEób). 
Als criterium voor de fit-procedure wordt de waarde van de 
residue variantie gebruikt (BE69)« 
i max
 0 
2
 = ю а х _ j .
 { ф _ ф } 2 
s f i t i -m-1 . , ι ψ ί i J 
max 1=1 
verg. 11.36. 
Hierin is Sf.t2 de residuevariantie, i
m a x
 het aantal punten van 
het autocorrelogram, m het aantal bij de fit gebruikte 
parameters, φ, de waargenomen autocorrelatiewaarde en Φι de 
gefitte autocorrelatiewaarde. 
Indien een variabele niet uit alle drie componenten is 
samengesteld, zal de fit procedure met minder dan de drie 
mogelijke termen van verg. 11.35 een residue variantie geven die 
niet significant hoger is dan voor het volledige model. Op deze 
wijze kan het eenvoudigste model gevonden worden, waarmee de 
variabele gedurende de observatieperiode beschreven kan worden. 
De parameters van de wel significant aanwezige komponenten en de 
residue varianties zijn weergegeven in fabel II .9 . 
De concentratie en hoeveelheid ammonium blijken beide een 
periodiciteit en een afnemende trend te bevatten. De concentratie 
nitraat bli jkt geen periodiciteit te bevatten, maar een sterk 
afnemende trend. De hoeveelheid nitraat daarentegen bevat zowel 
een afnemende trend als een periodiciteit . De concentratie 
n i t r ie t bli jkt wel een periodiciteit maar geen trend te bevatten, 
terwijl de hoeveelheid n i t r ie t zowel een toenemende trend als een 
periodiciteit bevat. Het debiet bevat geen periodiciteit maar een 
sterk toenemende trend. Het verloop van de watertemperatuur wordt 
gedomineerd door een periodiciteit . Een trend en een stochastisch 
deel zijn slechts in geringe mate aanwezig. 
Men dient zich te realiseren, dat de gevonden parameters voor 
trend en/of periodiciteit alleen maar gelden voor de 
waarnemingsperiode en dat er geen enkele zekerheid over bestaat 
of deze parameters ook ín de toekomst zullen gelden. 
11.3.2.3.2.' Schatting van tijdsconstanten uit 
autocorre logrammen. 
Dat alle variabelen niet volledig door een trend en periodiciteit 
gekarakteriseerd kunnen worden, maar nog een groot gedeelte uit 
s tat is t isch te beschrijven variaties bestaat, komt doordat zeer 
veel factoren de concentraties en hoeveelheden van chemische 
componenten in een rivier beïnvloeden. Het is praktisch 
onmogelijk om een model op te stellen, waarin al deze factoren 
verwerkt zijn, omdat niet a priori bekend is welke factoren van 
belang zijn en omdat het twijfelachtia is of de benodigde 
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gegevens wel beschikbaar zi jn. Daarom is gekozen voor een 
stochastisch model om het verloop van een variabele in de verre 
of nabije toekomst te beschrijven. 
Het eenvoudigste model voor een stochastische variabele is een 
l ineaire differentiaal- of differentievergelijking van de eerste 
orde (Par. I I I . 2 ) . Een dergelijke variabele heeft een 
autocorrelatiefunctie die met een e-macht te beschrijven is 
(verg. ІІ.У). 
In dit hoofdstuk is echter al aangetoond, dat de 
autocorrelogramtnen van de "chemische" variabele niet aan deze 
vorm voldoen, maar beschreven moeten worden als een som van twee 
e-rnachten, waarvan de ene een zeer kleine tijdsconstante heeft. 
Om in dit geval de tljdsconstante van de procesvariabele te 
kunnen bepalen is het noodzakelijk verg. 11.13 te gebruiken. 
De waarde van α is reeds bepaald met behulp van auto- en 
kruiscorrelatie (Tabel I I . 6 ) . De tiJdsconstante T
x
 kan nu bepaald 
worden, door toepassen van een curve f it programma op de punten 
van het autocorrelogran voor τ > 0, waarbij het volgende model 
gebruikt wordt« 
Ψ (τ^Ο) = a - e 
xx 
verg. 11.37. 
In het algemeen kan een curve f it procedure goed gebruikt worden, 
als de fouten in al le voor de f i t gebruikte punten gelijk zijn. 
Voor autocorrelogrammen is aan deze voorwaarde echter niet 
voldaan (verg. 11.18). In de f it procedure kan met de 
veranderende fout rekening gehouden door middel van een 
gewichtsfactor« 
* v. = ι/σ2{Φ
χχ
ω} 
vero. II .38. 
Hierbij wordt σ(φ
χ χ
(ΐ)) gegeven door verg. I I . IQ, indien de 
waarnemingsfout niet significant aantoonbaar í s , en verg. 11.24, 
indien de waarnemingen met fouten zijn behept. 
De beste schatting van de tiJdsconstante Τχ wordt dan gevonden 
door minimalisering van ( WE6b ; t)E69; KIVO)« 
i 
ι max ^ 2 max _ ,. » ι 2 
sfit = г-32 τ
Λ
 w i { * І - V 
max ι=1 
verg. 11.39. 
De procedure Is opgebouwd (Fig. 11.17), uit een aantal i t e r a t i e s , 
waarin telkens de beste,waarde van T
x
 wordt geschat, daarna de 
nieuwe waarden van w(i) worden bepaald en vervolgens weer een 
nieuwe Г
х
 waarde wordt berekend. De f i t procedure wordt gestopt 
als de waarde van s f l t
2
 bi j een nieuwe i t e r a t i e niet meer dan 
0.1% verandert. Op deze wijze zíjn de tijdsconstante van alle 
variabelen, (Tiet uitzondering van de temperatuur) bepaald. De 
resultaten zijn verzameld in Tabel II.10. 
De uit het autocorre logran verkregen waarde van Tx , i s de meest 
waarschijnlijke tijdsconstante van het proces. Omdat echter Tx 
uit een beperkte rea l i sa t ie is bepaald, kan de werkelijke 
tijdsconstante toch van de gevonden waarde afwijken. 
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TABEL 11.10 
Geschatte waarden van de t i jdconstante Τ ( ¡η dagen) en de 
betrouwbaarheidsgrenzen (95?) in de schatt ing. 
De waarden van Τ z i j n geschat u i t over v i j f jaar bepaalde 
autocorrelogrammen van dagelijkse meetwaarden. 
variabele 
NH
a
 eonaentratie 
NH. hoeveelheid 4 
NO
s
 eonaentratie 
NO, hoeveelheid 
N0 concentratie 
ЛЮ„ hoeveelheid 
Debiet 
Temperatuur 
waargenomen 
104 
52 
90 
29 
29 
36 
37 
niet bepaald 
ondergrens 
50 
30 
40 
20 
20 
20 
20 
boveng 
>400 
>400 
>400 
60 
60 
90 
90 
De i n Tabel 11.10 aanoegeven boven- en ondergrenzen ín de 
t i j dscons tan te z i j n bepaald door na te gaan b i j welke τ-waarden 
de bovengrens en de ondergrens van het met verg. 11.24. berekende 
betrouwbaarheidsinterval om de exponentiele = iutocorre lat i ef unct ie 
g e l i j k wordt aan 0.37. De grote v e r s c h i l l e n tussen de boven- en 
ondergrens i n de s c h a t t i n g van de t i jdsconstante zijn te verk laren 
u i t de i n verhouding t o t de t iJdsconstante k o r t e r e a l i s a t i e t i j d . 
Voor de c o n c e n t r a t i e ammonium i s die b i j v o o r b e e l d s l e c h t s 18 keer 
de t i j d s c o n s t a n t e . De grote v e r s c h i l l e n in de t i j d s c o n s t a n t e f* 
veroorzaken voor k l e i n e waarden van τ maar geringe v e r s c h i l l e n in 
de a u t o c o r r e l a t i e f u n c t i e . Voor τ = I i s de waarde φ
χ χ
( I ) o e l i j k 
aan 0.99 b i j een t i j d s c o n s t a n t e van 104 dagen en 0.У8 b i j een 
t i j d s c o n s t a n t e van 40 dagen. 
De f o u t i n de waarden van de a u t o c o r r e l a t i e f u n c t i e kan ook 
g e b r u i k t worden om te toetsen of de waar7enomen punten 
s i g n i f i c a n t a f w i j k e n van de exponentiele vorm. 
Voor het autocorrelogram van de c o n c e n t r a t i e ammonium b l i j k t geen 
s i g n i f i c a n t e (voor 9b%) a f w i j k i n g van een exponentiele vorm 
aangetoond te kunnen worden. D i t b l i j k t wel het geval te z i j n b i j 
het autocorrelogram van de hoeveelheid ammonium ( h i g . I I . 7 . b ) In 
het gebied tu isen τ = J53 en τ = 397 b l i j k t het waargenomen 
autocorrelograw s i g n i f i c a n t af te wi jken van de exponentiele 
f u n c t i e met t i j d s c o n s t a n t e van b0 dagen. Di t zou kunnen wi jzen op 
de aanwezigheid van een seizoenspatroon i n de hoeveelheid 
ammonium. De autocorrelogrammen, berekend u i t de t w e e j a a r l i j k s e 
per ioden, ( F i g . I I . 6 . b ) b l i j k e n a l l e n een g e l i j k v o r m i g patroon (cosinus) te vertonen. D i t in t e g e n s t e l l i n g t o t de t w e e j a a r l i j k s e 
autocorrelogrammen van de ammoniumconcentrati e ( F i g . 6 . a ) . 
De a u t o c o r r e l a t i e van de n i t r a a t c o n c e n t r a t i e neemt n i e t af t o t 
n u l , maar b l i j f t b i j een constante waarde van ongeveer 0,¿b 
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hanqen. ü i t zou e r op kunnen d u i d e n , da t deze v a r i a b e l e een t r e n d 
b e v a t . Geen enke l punt w i j k t ech te r s i c n i f i c a n t a f van de 
e x p o n e n t i e l e f u n c t i e net Tx = 90 dagen . Het a u t o c o r r e l o g r a m van 
de h o e v e e l h e i d n i t r a a t b l i j k t n i e t s i g n i f i c a n t van een 
e x p o n e n t i e l e vorm af te w i j k e n . 
Van de a u t o c o r r e l a t i e s van de n i t r i e t c o n c e n t r a t i e en h o e v e e l h e i d 
b l i j k t a l l e e n de h o e v e e l h e i d een van een e x p o n e n t i e l e f u n c t i e 
a f w i j k e n d a u t o c o r r e l o g r a n · te hebben. De a u t o c o r r e l a t i e van de 
n i t r i e t c o n c e n t r a t i e w i j k t we l i swaa r af van de e x p o n e n t i e l e vorm, 
maar deze a f w i j k i n g i s n i e t s i g n i f i c a n t . 
Ondat de t i j d s c o n s t a n t e n s l e c h t s met. een g r o t e onnauwkeur ighe id 
bekend z i j n , i s he t z i n v o l de verk reoen r e s u l t a t e n te v e r g e l i j k e n 
met de t w e e w e k e l i j k s e met ingen d i e z i c h over een l a n g e r e p e r i o d e 
u i t s t r e k k e n . 
1 1 . 3 . 3 . « I n t e r p r e t a t i e van de autocor re iogrammen van de 
t w e e w e k e l i j k s e m e t i n g e n . 
De t w e e w e k e l i j k s e meetwaarden z i j n opgenomen over een p e r i o d e van 
negen j a a r van 1966 t o t en met I97d ( F i g . I I . 2 t /m I I . 5 ) . 
Doordat deze mee tse r ies z i c h over een langere meetper iode 
u i t s t r e k k e n dan de d a g e l i j k s e meetwaarden, zouden de s c h a t t i n g e n 
van de t i j d s c o n s t a n t e n i n d i t geva l nauwkeur iger moeten z i j n . 
Omdat de m e e t f r e k w e n t i e e c h t e r k l e i n e r i s , n a m e l i j k gemidde ld een 
m e t i n g per 14 dagen , i s he t onmoge l i j k om na t e gaan, hoe g r o o t 
de s t a n d d a a r d d e v i a t i e van de procesvar l a b e l s en en hoe g r o o t de 
s t a n d a a r d d e v i a t i e i n de waameminqs fou t i s . Om deze l a a t s t e reden 
i s he t n i e t z i n v o l de t i J d s c o n s t a n t e met een f i t p rocedure te 
b e p a l e n . De t i j d s c o n s t a n t e n worden geschat door i n he t 
a u t o c o r r e l o g r a m , d i e τ-vfaarcJe op te z o e k e n , waarvoor фуу(т) = 
0 . 3 7 . De b e t r o u w b a a r h e i d s i n t e r v a l l e n i n de s c h a t t i n g van de 
t i j d s c o n s t a n t e z i j n op d e z e l f d e w i j z e o e p a a l d a l s b i j de 
d a g e l i j k s e meetwaarden. De r e s u l t a t e n z i j n weergegeven i n Tabel 
I I . I I . 
TABEL 11.11 
Geschatte waarden van de tijdsconstante Τ (¡η dagen) en de 
betrouwbaarheidsgrenzen (95%) in de schatting. 
De waarden van Τ zijn geschat uit over negen jaar bepaalde 
autocorrelogrammen van tweewekelijkse meetwaarden. 
variabele 
NH. aonoentratie 
i 
Ш. hoeveelheid 4 W~ aonoentratie 
N0~ hoeveelheid 
Debiet 
Temperatuur 
waargenomen 
niet 
84 
56 
66 
42 
42 
bepaald 
ondergrens 
60 
40 
40 
го 
zo 
bovengrens 
300 
230 
140 
84 
84 
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TABEL I 1.12 
Vergel i jking van gemiddelde waarden, s t a n d a a r d d e v i a t i e s en 
a u t o c o r r e l a t i e s voor τ = Ik, 28, kZ e t c bepaald u i t dagel i jkse 
en tweewekelijkse meetwaarden. 
( I : Schatt ingen over de periode 1971/1975; II en I I I : resp . 
boven- en ondergrenzen in deze s c h a t t i n g e n ; IV: schat t ingen 
over de periode 1966/197Ό 
У 
ф(14) 
φ (28) 
φ(42) 
φ (56) 
φ (70) 
Φ (84) 
φ (9 8) 
У 
s 
У 
φ(14) 
φ (28) 
φ (42) 
φ (56) 
φ (70) 
φ (84) 
Φ (98) 
CONCENTRATIE 
Ι 
3.07 
1.97 
0.76 
0.64 
0.56 
0.52 
0.45 
0.42 
0.36 
II 
4.36 
2.55 
0.85 
0.79 
0.76 
0.76 
0.73 
0.73 
0.69 
CONCENTRATIE 
Ι 
13.43 
5.02 
0.70 
0.57 
0.48 
0.41 
0.37 
0.31 
0.26 
II 
16.50 
6.41 
0.79 
0.72 
0.68 
0.66 
0.65 
0.62 
0.59 
DEBIET 
Ι II 
NHJ 
III 
1.78 
1.12 
0.67 
0.49 
0.36 
0.28 
0.17 
0.11 
0.03 
m\ 
III 
10.36 
3.06 
0.61 
0.42 
0.28 
0.16 
0.09 
0.00 
-.17 
I II 
IV 
2.29 
1.29 
0.78 
0.64 
0.57 
0.52 
0.43 
0.35 
0.27 
IV 
11.16 
2.05 
0.64 
0.53 
0.46 
0.34 
0.25 
0.08 
-.01 
IV 
HOEVEELHEID 
I 
4.92 
2.29 
0.60 
0.54 
0.48 
0.44 
0.32 
0.25 
0.12 
II 
6.00 
2.78 
0.70 
0.70 
0.68 
0.67 
0.57 
0.52 
0.40 
HOEVEELHEID 
I 
24.22 
12.01 
0.56 
0.39 
0.27 
0.25 
0.14 
0.08 
0.02 
II 
28.47 
13.99 
0.68 
0.58 
0.49 
0.48 
0.38 
0.33 
0.27 
TEMPERATUUR 
I II 
к 
I II 
3.84 
1.66 
0.50 
0.38 
0.28 
0.21 
0.07 
-.02 
-.16 
NO­
D I 
19.97 
9.63 
0.44 
0.20 
0.05 
0.02 
-.10 
-.17 
-.23 
III 
IV 
4.46 
1.59 
0.68 
0.63 
0.51 
0.41 
0.21 
0.12 
-.04 
IV 
26.56 
15.55 
0.61 
0.40 
0.35 
0.27 
0.17 
0.12 
0.07 
IV 
У 
ф(14) 
Ф(28) 
Ф(42) 
Φ (56) 
ф(70) 
Φ (84) 
φ (98) 
1867. 
815. 
0.60 
0.44 
0.35 
0.32 
0.20 
0.16 
0.16 
2191. 
965. 
0.72 
0.63 
0.58 
0.58 
0.47 
0.44 
0.45 
1542. 
630. 
0.48 
0.25 
0.12 
0.06 
-.07 
-.12 
-.13 
2360. 
1235. 
0.61 
0.41 
0.38 
0.29 
0.23 
0.18 
0.15 
12.71 
5.86 
0.92 
0.32 
0.68 
0.51 
0.30 
0.08 
-.14 
12.54 
6.14 
0.92 
0.82 
0.68 
0.52 
0.32 
0.11 
-.12 
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Het i s d u i d e l i j k , d a t de t i j d s c o n s t a n t e n van de overeenkomst ige 
v a r i a b e l e n voor be ide rnee t s e r i e s ( z i e ook Tabel I I . 1 0 ) s t e e d s 
d e z e l f d e orde van g r o o t t e hebben. Een u i t z o n d e r i n g moet w e l l i c h t 
gehaak t worden voor de t i j d s c o n s t a n t e van de n i t r a a t c o n c e n t r a t i e , 
d i e voor de d a g e l i j k s e m e e t s e r i e twee maal zo g r o o t i s a l s voor 
de tweeweke l i jkse meetwaarden. Dit g r o t e v e r s c h i l i s 
w a a r s c h i j n l i j k daaraan t e w i j t e n , d a t in de d a o e l i j k s e 
meetwaarden over de pe r iode 1971/1975 een (afnemende) t r e n d in de 
n i t r a a t c o n c e n t r a t i e was waar te nemen. 
In Tabel ll.l¿ worden de gemiddelde waarden, s t a n d a a r d d e v i a t i e s 
en een a a n t a l waarden van a u t o c o r r e logrammen van de 
overeenkomst ige rneetseries met e l k a a r v e r g e l e k e n . De 
b e t r o u w b a a r h e i d s i n t e r v a l l e n in de over de p e r i o d e 197f/l9Vb 
bepaa lde waarden z i j n berekend volgens v e r g . 11 .21 , 11.22 en 
11 .24 . 
Voor de t empera tuu r z i j n geen b e t r o u w b a a r h e i d s i n t e r v a l l e n 
be rekend , omdat deze v a r i a b e l e een d e t e r m i n i s t i s c h p a t r o o n , 
namel i jk een p e r i o d i c i t e i t , b e v a t . De waarden voor be ide per ioden 
konen goed met e l k a a r o v e r e e n . 
Voor de c o n c e n t r a t i e en h o e v e e l h e i d ammonium b l i j k e n zowel he t 
gemiddelde en de s t a n d a a r d d e v i a t i e a l s de waarden van de 
autocorrelogranimen goed met e l k a a r overeen t e stemmen. 
Bi j de c o n c e n t r a t i e en hoevee lhe id n i t r a a t b l i j k e n de 
s t a n d a a r d d e v i a t i e s van be ide per ioden wel t e v e r s c h i l l e n . 
Ook b l i j k t , da t de waarden van de a u t o c o r r e l a t i e voor de 
d a g e l i j k s e metingen van de n i t r a a t c o n c e n t r a t i e s t e e d s hoger z i j n 
dan d i e voor de tweeweke l i jk se meetwaarden. 
Deze be ide e f f e c t e n l i j k e n in hoofdzaak v e r k l a a r d t e kunnen 
worden, doorda t b i j de d a g e l i j k s e meetwaardem, in t e g e n s t e l l i n g 
t o t de tweeweke l i jkse met ingen de gemiddelde waarde in de p e r i o d e 
19/1/1972 vee l hoger i s dan i n de p e r i o d e 1973/1975. 
B i j h e t d e b i e t b l i j k t wel een v e r s c h i l gevonden t e worden tussen 
de gemiddelden en s t a n d a a r d d e v i a t i e van be ide p e r i o d e n , maar n i e t 
t u s s e n de a u t o c o r r e l a t i e s . Di t kan v e r o o r z a a k t worden door he t 
f e i t da t de d e b i e t waarden n i e t normaal ve rdee ld z i j n , maar een 
z e e r scheve v e r d e l i n g hebben. Dit b e ï n v l o e d t de nauwkeur igheid in 
de s c h a t t i n g van he t gemiddelde en de s t a n d a a r d d e v i a t i e , maar 
n i e t van he t au toco r re log ram (BA46). 
De at i tocorrelogrammen van F i g . 11.12 t/m 11.1'5 kunnen ook 
i n f o r m a t i e ve r scha f f en over he t v e r l o o p van de v a r i a b e l e n 
gedurende de waarnemingsper iode van negen J a a r . Hie rvoor kan weer 
gebru ik gemaakt worden van verg 11 .3b . 
In d i t g e v a l wordt n i e t gebru ik gemaakt van een f i t p r o c e d u r e , 
maar van een minder b e w e r k e l i j k e methode. Ind ien de p e r i o d i c i t e i t 
L^een j a a r i s , dan ge ld t» 
„2„T2 
С N 
12S 2 
У 
2 2 
C.N 
. 2 
А 
Ρ 
" 2 s 2 
У 
? 
А 
г
 , Ρ 
2 
12s 
У 
2 
2s 
У 
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b i j bekende waarde van Oy z i j n de a m p l i t u d e ApVan de p e r i o d e en 
de h e l l i n g C t v a n de t r e n d t e bepalen volgens« 
A = s · / φ (τ= L) - φ ( T = ^ L ) 
* -f-гиг (τ= + Φ χ χ ( τ = ^ ) } 
v e r o . 1 1 . 4 0 . 
Op d e z e w i j z e i s h e t n i e t m o g e l i j k d e t i j d s c o n s t a n t e I e v a n h e t 
s t o c h a s t i s c h g e d e e l t e t e b e p a l e n e n e v e n n i n i s h e t m o o e l i j k 
t u s s e n σ
β
 e n σ 2 t e o n d e r s c h e i d e n . D a a r o m w o r d t a l l e e n de 
r e s t s t a n d a a r d a f w i j k i n g g e g e v e n , d i e n i e t met de p e r i o d i c i t e i t o f 
t r e n d v e r k l a a r d k a n w o r d e n . De r e s u l t a t e n z i j n w e e r g e g e v e n i n 
T a b e l 1 1 . 1 3 . 
TABEL 13 
S c h a t t i n g van de parameters van v e r g e l i j k i n g 11.35 met 
de methode van paragraaf Ι Ι . 3 · 3 ( v e r g . 11.40) u i t de 
a u toco r re log ramine η van de tweewekel i jkse meetwaarden. 
vari abele 
NH aoneentratie 
NH hoeveelheid 
N0, eonoentratie 
N0~ hoeveelheid 
Debiet 
Temperatuur 
s 
e 
0.39 
mg/l 
0.93 
kg/s 
1.62 
mg/l 
13.27 
kg/s 
10S6. 
mVe 
1.29 
0C 
A 
Ρ 
0.94 
mg/l 
1.72 
kg/s 
1.52 
mg/l 
9.28 
kg/s 
581. 
m
3/s 
8.43 
0C 
LP 
364 
dagen 
364 
dagen 
364 
dagen 
364 
dagen 
364 
dagen 
364 
dagen 
C t 
+0.0007 
mg/l.dag 
+0.0005 
kg/s.dag 
+0.0007 
mg/l. dag 
-0.0051 
kg/s.dag 
-0.535 
т
г/8.аад 
+0.0007 
0
 С/dag 
tí i j verge 
amp l i tude 
0C tegen 
A l l e var 
b e v a t t e n . 
a a n z i e n l i 
hoe vee l he 
teaen I , 
ammoniak 
Ook b l i j k 
g e v a l l e n 
d a g e l i j k s 
t r e n d i n 
l i j k i n 
i n de 
8,4 0C 
i a b e l e 
De am 
jk va 
i d a mm 
72 kg 
(1 , 09 
en a l l 
i s dez 
e me t i 
be ide 
g van 
tempe 
) . 
η Ы 
p l i t u d 
η de 
o n i a k 
/ s ) , 
mg/l t 
e var 
e e c h t 
n g e n . 
g e v a l 
de r e s u l t a t e n met 
ra t u u r f l u c t u a t i e s 
f a b e l I I . 9 v a l t op d a t de 
p r a c t i s c h g e l i j k i s ( 7 , 9 
i j k e n ook steeds een s e i z o e 
en v e r s c h i l l e n i n de meeste gev 
waarden i n Tabel I I . 9. M i e 
b l i j k t er een goede overeenkoms 
en i n i e t s mindere mate bi j de 
egen 0 . 9 4 m g / l ) , t e b e s t a a n . 
l a b e l e n een t r e n d t e b e v a t t e n . 
er t e g e n g e s t e l d aan de t r e n d gev 
A l l e e n voor de h o e v e e l h e i d n i 
Ieri n e g a t i e f . D i t w i j s t er o p , 
n s e f f e c t t e 
a l l e n e c h t e r 
en voor de 
t ( I , 7 7 kg/s 
c o n c e n t r a t i e 
In de meeste 
onde η b i j de 
t r a a t i s de 
d a t de t r e n d 
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n i e t a l s een d e t e r m i n i s t i s c h deel maq worden qezien maar a ls een 
t o e v a l l i g e f f e c t , dat b i j q r o t e t i j d s c o n s t a n t e n Ion optreden. Op 
dezelfde wi jze kunnen de arote v e r s c h i l l e n i n amolitudes van 
sei zoen se f f e e te η v e r k l a a r d worden. 
Indien ¡'iet behulp van verq. 11.24 getoets t wordt of de 
waargenomen autocorreloqrammen afwi jken van de exponentiele vorm 
met de t i j dscons tan te van Tabel I I . 11, dan b l i j k e n a l l e 
autocorrelogrannen s i g n i f i c a n t van deze vorm af te w i jken in het 
geoied τ tussen 300 en 400 dagen. Met i s d u i d e l i j k dat b i j een 
langere observat ieper iode d e t e r m i n i s t i s c h e patronen d u i d e l i j k e r 
i n een autocorrelogram te v o o r s c h i j n komen. 
Ondanks het f e i t , dat i n de i n d i t hoofdstuk onderzochte 
var iabele b i j een observat ie over een periode van negen j a a r , 
s i g n i f i c a n t e a f w i j k i n g e n van een exponentiele a u t o c o r r e l a t i e 
f u n c t i e vertonen, zu l len deze var iabelen toch steeds met een 
eerste orde model beschreven worden. Hiervoor z i j n de volgende 
redenen aan te voeren ι 
Het is de eenvoudigste manier on een s t o c h a s t i s c h proces met 
een eerste orde model te b e s c h r i j v e n . Voor een meer 
geavanceerd model z i j n meer parameters n o d i g , zodat meer 
i n f o r m a t i e v e r e i s t i s on ze met voldoende nauwkeuriaheid te 
kunnen k w a n t i f i c e r e n . 
1> in de p r a k t i j k voorkomende meetfrekwenties, z i j n n i e t 
zodanig g r o o t , dat over een a f t a s t t i j d de waargenomen 
a u t o c o r r e l a t i e f u n c t i e a f w i j k t van de exponentiele vorm. 
Als met een d e t e r m i n i s t i s c h gedeelte rekening gehouden wordt, 
zal de nauwkeurigheid of betrouwbaarheid van bewaking 
toenenen. Door de procesvariabele met een stochast isch model 
te b e s c h r i j v e n , zal steeds een pessimist ische s c h a t t i n g van 
nauwkeurigheid of betrouwbaarheid gemaakt worden. 
I I . 4 . Berekening en i n t e r o r e t a t i e van k r u i s c o r r e l a t i e s . 
De acht beschikbare v a r i a b e l e n , z i j n net elkaar g e k r u i s c o r r e l e e r d 
volgens v e r g . 11.28. 
Voor de d a g e l i j k s e metingen z i j n de k r u i s c o r r e l a t i e s over twee 
perioden u i t g e r e k e n d . Behalve de t o t a l e observat ieper iode van 
IWI/19/5 (Fabel I l . U . a ) i s ook de periode I973/I97b (Fabel 
i t . H . b ) bestudeerd. D i t i s gebeurd, Oindat i n de oeriode 
19 M/1972 de waarneTingsfout en ook de gemiddelde waarde 
a a n z i e n l i j k g r o t e r z i j n dan in |9/3/ l9/b. Ueze e f f e c t e n kunnen 
van inv lovd z i j n op de k r u i s c o r r e l a t i e . 
[Je tweewekel i jks gemeten procesvariabelen (zonder de concentrat ie 
en hoeveelheid n i t r i e t ) Z i j n a l l e e n over de t o t a l e periode 
1066/1974 g e c o r r e l e e r d (Fabel 11.15). 
De b e l a n g r i j k s t e waarden van de waargenonen k r u i s c o r r e l a t i e s z i j n 
i n een matrixvorm i n Tabel 11.14 en l'j weergegeven. In het 
gedeelte rechtsboven staan de waarden van de k r u i s c o r r e l a t i e s en 
de s i g n i f i c a n t i e n i v e a u s b i j τ = 0 voor a l l e mogel i jke combinaties 
van v a r i a b e l e n . In een aantal geval len b l i j k t het maximum of 
mininun van de k r u i scorrela t i e n i e t b i j Τ = 0 te l i g g e n . In d i t 
geval wordt , i n d i e n de k r u ^ s c o r r e l a t i e s i o n i f i c a n t i s , i n het 
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d e e l van de m a t r i x l i n k s o n d e r aanoerjeven w-it de waarde van h e t 
maximum o f minimum en wat h e t s i q n i f i c a n t i e n i v e a u i s en b i j welke 
τ - w a a r d e de extreme waarde b e r e i k t w o r d t . 
Het s i g n i f i c a n t i e n i v e a u wordt b e p a a l d J o o r de v e r h o u d i n g 
ф
у у
. / а ( ф
у у
. ) . Deze waarde i s v o o r e l k e k r u i s c o r r e l at ie i n Tabel 
11.14 en I I . I b weergegeven. I s de g e t a l w a a r d e van deze v e r h o u d i n g 
g r o t e r dan t w e e , dan kan met 95% b e t r o u w b a a r h e i d gezegd w o r d e n , 
d a t e r c o r r e l a t i e t u s s e n twee v a r i a b e l e n b e s t a a t . 
TABEL l l . U . a 
Resultaten van de kru iscorre lat ies berekend over de periode 
I97I/I975 u i t de dageli jkse meetwaarden. 
Toel icht ing: De resultaten z i j n weergegeven in matrixvorm. 
Het element u i t de i ' r i j en j * kolom met i < j bevat de 
waarde .van het krui scorre logram voor τ = 0 en het s i g n i f i ­
cantie niveau gegeven door de r a t i o Φ„.(τ)/σ(φ
ν >
, (τ) ) 
Het element u i t de i* r i j en j * kolom met i > j bevat de 
maximale waarde van de k r u i s c o r r e l a t i e , het s i g n i f i c a n t i e 
niveau en de τ-waarbij d i t maximum bereikt wordt. Deze 
waarden z i j n alleen getabelleerd voor zover ze s i g n i f i c a n t 
z i j n . 
De k r u i s c o r r e l a t i e wordt als s i g n i f i c a n t beschouwd als het 
s i g n i f i c a n t i e niveau groter of g e l i j k is aan 2. 
c-m
+
4 
и-т* 
с-яо-
H-NO-
C-NO-
н-ю-
Debiet 
Temp. 
c-m
+
4 
1.00 
-.47 
2.6 
-11 
-.53 
3.1 
-3 
-.43 
2.0 
+16 
н-т* 4 
0.69 
3.5 
1.00 
0.33 
2.3 
-2 
-.36 
2.2 
-45 
-.59 
3.3 
+3 
o-m-3 
0. 
1. 
0. 
1. 
1. 
.37 
,6 
,30 
,6 
,00 
H-NO-
-.21 
1.3 
0.32 
2.2 
0.52 
3.4 
1.00 
-.39 
Z.O 
+2 
-.33 
2.2 
-25 
C-NO-
0.16 
i.o 
-.20 
1.4 
0.03 
0.2 
-.37 
2.9 
1.00 
-.51 
3.8 
-2 
H-ao¡ 
-.43 
2.5 
-.18 
1.2 
-.15 
0.9 
0.26 
2.1 
0.55 
4.1 
1.00 
0.38 
2.7 
+2 
0.48 
2.8 
+40 
Debiet 
-.51 
2.9 
0.16 
1.0 
-.21 
1.2 
0.68 
5.1 
-.50 
3.7 
0.37 
2.6 
1.00 
Temp. 
-.40 
1.9 
-.59 
3.3 
-.30 
1.5 
-.30 
2.0 
0.45 
3.0 
0.41 
2.6 
-.14 
0.8 
1.00 
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TABEL І І . Й . Ь 
Resultaten van de kru iscorre lat ies berekend over de periode 
І97З/І975 u i t de dageli jkse meetwaarden. 
(Toel ichtïng:zie Tabel l l . f t . a ) . 
C-NH+4 
н-т
+
4 
C-NO-
H-NO-
с-ю-
н-во-
Debiet 
Temp. 
C-NH+ 
1. ,00 
E-m+. 4 
0.64 
2.5 
1.00 
0.46 
2.5 
+1 
-.68 
2.9 
+2 
c-m-3 
0. 
0. 
0, 
0. 
1. 
,02 
,1 
,18 
,7 
,00 
H-NO-
-.27 
1.3 
0.45 
2.4 
0.51 
2.5 
1.00 
-.57 
3.4 
+3 
-.50 
2.6 
-20 
C-NO; 
0.20 
1.0 
-.28 
1.5 
-.16 
0.8 
-.55 
3.4 
1.00 
0.59 
3.4 
-2 
0.45 
2.3 
-1 
н-ю-
-.26 
1.2 
-.05 
0.3 
-.08 
0.4 
0.21 
1.2 
0.56 
3.3 
1.00 
Debiet 
-.37 
1.7 
0.41 
2.1 
0.10 
0.5 
0.89 
5.2 
-.58 
3.4 
0.28 
1.6 
1.00 
Temp. 
-.47 
1.7 
-.68 
2.9 
-.56 
2.1 
-.45 
2.3 
0.45 
2.3 
0.33 
1.5 
-.25 
1.2 
1.00 
De volgende combinaties b l i j k e n steeds s i g n i f i c a n t e c o r r e l a t i e s 
te geven* 
c o n c e n t r a t i e агттопіит - hoeveelheid ammonium 
hoeveelheid ammonium - hoeveelheid n i t r a a t 
hoeveelheid ammonium - temperatuur 
c o n c e n t r a t i e n i t r a a t - hoeveelhied n i t r a a t 
hoeveelheid n i t r a a t - c o n c e n t r a t i e n i t r i e t 
hoeveelneid n i t r a a t - debiet 
hoeveelheid n i t r a a t - temperatuur 
concentrat iе^ n i t r i e t - hoeveelheid n i t r i e t 
c o n c e n t r a t i e 'n i t r i e t - d e b i e t 
c o n c e n t r a t i e n i t r i e t - temperatuur 
De volgende var iabelen b l i j k e n in geen van de onderzochte 
geva l len s i g n i f i c a n t met elkaar g e c o r r e l e e r d te z i jn« 
c o n c e n t r a t i e ammonium - c o n c e n t r a t i e n i t r a a t 
c o n c e n t r a t i e n i t r a a t - c o n c e n t r a t i e n i t r i e t 
c o n c e n t r a t i e n i t r a a t - hoeveelheid n i t r i e t 
c o n c e n t r a t i e n i t r a a t - debiet 
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ÜP k n n s c o r r e l a t i e s , w a a r b i j n i t r i e t i s b e t r o k k e n , z i j n s l e c h t s 
i n twee g e v a l l e n b e p a a l d . 
üe k r u i s c o r r e l a t l e s b l i j k e n voor neer c o m b i n a t i e s s i g n i f i c a n t te 
z i j n , naarmate deze ove r l ange re pe r i oden z i j n berekend . 
CHgekeer l komt he t s l e c h t s i n twee g e v i l l e n ( h o e v e e l h e i d 
armonium - d e b i e t en c o n c e n t r a t i e n i t r a a t - te -noera tuur ) v o o r , 
da t i n de pe r i ode ІРТЗ/ІУТЬ een s i g n i f i c a n t e waarde w o r d t 
gevonden, d i e i n de p e r i o d e 19/1/19/b m e t s i g n i f i c a n t i s . 
I n Ie p e r i o d e van neqen j a a r b l i j k e n a l l e k r u i s c o r r e l a t i es 
s i g n i f i c a n t t e z i j n met u i t z o n d e r i n g van de h i e r b o v e n genoemde 
c o m b i n a t i e s . 
Van de s i g n i f i c a n t e k r u i s c o r r e l a t i e s z i j n d i e t u s s e n eie 
h o e v e e l h e i d amnoniak en de t e m p e r a t u u r ( m i n i m a a l 0 , 6 maar over 
negen j a a r 0 , 7 b ) en tussen de h o e v e e l h e i d n i t r a a t en h e t d e b i e t 
( m i n i m a a l 0 , 7 maar over negen j a a r 0,94) h e t meest o p v a l l e n d . 
Voor Τ = 0 i s b l i j k t de k r u i s c o r r e l a t i e tussen t e m p e r a t u u r en 
d e b i e t s t e e d s n i e t s i g n i f i c a n t aanwezig t e z i j n . A l l e e n v o o r de 
lange o b s e r v a t i e van negen Jaar b l i j k t b i j τ = 3b dagen een 
l i c h t e n e o a t i e v e c o r r e l a t i e gevonden t e worden. B l i j k b a a r h e e f t 
h e t d e b i e t i n deze p e r i o d e i n zeer o e r i n o e mate nog een 
s e i z o e n s p a t r o o n , d a t t e g e n g e s t e l d i s aan en a c h t e r l o o o t OD de 
t e m p e r a t u u r . 
Ue k r u i s c o r r e l o a r a m m e n z i j n opgenomen om een i n d i c a t i e t e geven 
van de k r u i s c o r r e l a t i e s , d i e er t u s s e n deze v a r i a b e l e b e s t a a n , en 
na t e gaan of er een b a s i s i s om over t e gaan op m u l t i v a r i a b e l e 
m o d e l l e n , d i e kunnen l e i d e n t o t een bewakingsschena voor een s e t 
van v a r i a b e l e n . Gezien de c o r r e l a t i e s t u s s e n t e m p e r a t u u r en 
h o e v e e l h e i d anmoniak en t u s s e n d e b i e t en h o e v e e l h e i d n i t r a a t 
l i j k t deze b a s i s zeker aanwezig. · 
TABEL 11.15 
Resultaten van de kruiscorrelaties berekend over de periode 
ІЭбб/ІЭ?'» uit de tweewekelijkse meetwaarden. 
(Toelichting: zie Tabel I I.Ifr.a), 
Cona-NH+. 
Hoev-NH+ 
Cona-Ï!G 
Hoev-NO' 
Debiet 
Temp. 
c-m+4 
1.00 
0.54 
3.7 
+42 
-.44 
2.9 
+28 
H-i 
0, 
2. 
1, 
• : 
.42 
.9 
,00 
C-NO-
0, 
1. 
0. 
3. 
1. 
.16 
.1 
.49 
.7 
.00 
H-NO-
-.47 
3.6 
0.43 
4.0 
0.41 
3.3 
1.00 
-.40 
3.1 
-42 
Debiet 
-.60 
4.5 
0.35 
2.9 
0.09 
0.7 
0.93 
8.1 
1.00 
-.32 
2.6 
-42 
Temp. 
-.39 
2.6 
-.75 
5.4 
-.49 
3.5 
-.36 
2.8 
-.23 
1.9 
1.00 
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I I . 5 . Conclusies. 
In d i t hoofdstuk z i jn enkele s t a t i s t i s c h e eigenschappen bepaald 
van de c o n c e n t r a t i e s en hoeveelheden ammonium, n i t r a a t en n i t r i e t 
en van de watertemperatuur en -afvoer, die in de Rijn b i j Bimmen 
z i jn waarcenonen. 
Met behulp van gutocorrel ograrrmen van dagel i jkse meetwaarden kon 
worden aangetoond, dat de meetwaarden van de genoemde 
c o n c e n t r a t i e s en hoeveelheden bestaan u i t een langzaam in de t i j d 
f luctuerend gedee l te , dat a l s het proces kan worden aangeduid, en 
een snel variërend d e o l , dat aan fouten ten gevolge van de 
ana l / se orocedure i s toe te schr i jven . 
Bij de meetwaarden van het debiet en de tenperatuur kunnen deze 
twee delen n ie t worden aangetoond. 
Bovendien b l i j k t op grond van de dagel i jkse meetwaarden, die over 
een periode van vi j f jaar z i jn verzameld, dat de concent ra t ies en 
de hoeveelheden elk een t i jdscons tan te ντη I tot 3 maanden 
b e z i t t e n . De t i jdsconstanten die over een periode van t i e n Jaar 
u i t tweewekelijkse metingen bepaald z i j n , b l i jken in dezelfde 
orde van groot te te l iggen. 
Bij de over vijf jaar opgenomen autocorrelogramnen bleek wat 
b e t r e f t de concentra t ie s van de genoemde componenten geen 
s i g n i f i c a n t e Tfwijkingen van een exponentiele functie voor te 
ko'fien, wat aanleiding geeft t o t de aanname dat de f l u c t u a t i e s In 
de c o n c e n t n t i e s met een s tochast i sch autoregress ie f model van de 
e e r s t e orde te beschrijven i s . i)e autocorrelogramnen, die over 
t i e n jaar zi jn opgenomen, bl i jken evenmin if te wijken van de 
exponentiele functie b i j τ-waarden kle iner dan 100 dagen. Voor de 
in hoofdstuk IV, V en VI beschreven toepassingen, waarbij in de 
prakt i jk voorspell ingen over meer dan 100 dagen n i e t zul len 
voorkomen, zal dan ook gebruik gemaakt worden van processen met 
exponen ti ele au tocorre l a t i e fune t i e s . 
De k r u i s c o r r e l a t i e s , die tussen de verschi l lende variabelen zi jn 
bepaald, bl i jken in sommigen gevallen zeer groot (meer dan 0.7) 
t e z i j n , met name tussen de hoeveelheid ammonium en de 
watertemperatuur en tussen de hoeveelheid n i t r a a t en het d e b i e t . 
De aanwezigheid van de k r u i s c o r r e l a t i e s wijst er op dat onderzoek 
naar de toepassing van muit i variabele modellen zinvol i s . 
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HOOFÜSTUK I I I « 
MüUELBESCHHIJVING VOOR Ρ H ОС F-S FN ANALYSE 
EN SCIIATflrJG VAN ÜE MODELPARAMETERS. 
In he t vooraaande hcxj fdstuk i s besch reven , da t met behu lp van de 
a u t o c o r r e l a t i e u i t meetgegevens van c o n t i n u e processen een 
s c h a t t i n g kan worden ve rk regen van p r o c e s p a r a m e t e r s , zoa l s 
s t a n d a a r d d e v i a t i e en t i j d s c o n s t a n t e , en van de s t a n d a a r d d e v i a t i e 
van de ana lysemethode. 
B i j ba tchp rocessen b l i j k t he t n i e t m o g e l i j k t e z i j n om u i t gaande 
van een a u t o c o r r e l o g r a m een s c h a t t i n g van p r o c e s - en 
ana lyseparamete rs t e maken. 
I n d i t geva l i s he t n o o d z a k e l i j k om over een mathemat isch model 
t e besch ikken van he t te bewaken proces en de voor de bewaking te 
geb ru i ken a n a l y s e p r o c e d u r e . 
Een voorwaarde voor d i t model i s , dat he t toepasbaar i s zowel op 
ba tchp rocessen a l s op c o n t i n u e p rocessen . 
U i tgaande van d i t model kan a p r i o r i v a s t g e s t e l d worden met welke 
n a u w k e u r i g h e i d r e a l t ime c o n t r o l e (Hoo fds tuk IV) of c o n t r o l e 
a c h t e r a f (Hoo fds tuk V I ) k a n . worden v e r r i c h t , of met welke 
b e t r o u w b a a r h e i d een proces op g r e n s w a a r d e o v e r s c h r i j d i n g e n kan 
worden g e c o n t r o l e e r d (Hoo fds tuk V ) . 
Voor d i t onderzoek i s een model g e b r u i k t , da t b e s t a a t u i t twee 
s u o s y s t e n e n . Het ene subsysteem i s een model van het te bewaken 
proces en h e t andere subsysteem i s een model van de b i j bewaking 
t e g e b r u i k e n a n a l y s e p r o c e d u r e . Schemat isch i s d i t model 
weergegeven i n F i g . I 1 I . I . 
PROCES ANALYSE 
ü(t) 
• ^ /ТЧ 
Л 
'— vertraging < 
X(t) 
^/T> 
è 
} 
Z(t) 
Y(t) 
Figuur I 11.1 : Schematische voorste l l ing van het model 
voor proces ( l inks) en analyse (rechts). 
Voor de b e s c h r i j v i n g van he t proces word t geen g e b r u i k gemaakt 
van een d e t e r m i n i s t i s c h mode l , waar in a l l e m o g e l i j k e b i o l o g i s c h e , 
chemische o f f y s i s c h e oorzaken voor de v a r i a t i e i n de 
proceswaarden z i j n v a s t g e l e g d , maar van een s t o c h a s t i s c h e m o d e l . 
Een s t o c h a s t i s c h proces X( t ) kan beschouwd worden a l s de i n de 
t i j d veranderende t o e s t a n d van een dynamisch systeem ( l i n k s i n 
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t-ig. I I I . I ) . Ue toestand op t i j d s t i p t worlt enerzi jds bepaald 
door de voorafgaande toes tand, bijvoorbeeld op t i j d t - d t , maar 
anderzi jds ook door invloeden van buiten og hpt_systeein, die 
worden gekwantificeerd door de inputvector U( t ) . X(t) wordt de 
toestandsvector genoemd van een (denkbeeldig) dynamisch systeem. 
Veelal bes taa t de vector U(t) u i t random var iabelen, waardoor de 
toestand op t i j d t n i e t exact v a s t l i g t b i j bekende toestand op 
t - d t , maar a l leen in termen van waarschiJ l i jkheid geaeven i s . In 
d i t gpval soreekt men van een s tochas t i sch model. 
In principe i s het verloop van het proces X(t) onbekend. Om het 
proces X(t) te kunnen bewaken moet gemeten worden. Ue 
toestandsvector X(t) wordt via een analyseprocedure omgezet in 
een waa mem i ngs vector 7 ( t ) , d ie wel bekend_is. De r e l a t i e tussen 
toestandsvector X(t) en waarnerringsvector Y(t) wordt vastgelegd 
in het model voor _de analys eprocedire (rechts in H g . I I I . I ) . 
Ooordat storingen Z(t) de analyse r e su l t a t en beïnvloeden, zal 
7 ( t ) steeds van X(t) afwijken. Ue groot te van deze afwijkingen en 
de snelheid en amplitude van de proces f l uc tua t i e s z i jn bepalend 
voor het al of n ie t goed bewaken van het proces X( t ) . 
I I I . I . Model voor de analyseprocedure. 
In het model voor de analyseprocedure wordt de r e l a t i e 
weergegeven tussen toestandvector X(t) en waarnemingsvector 7 ( t ) . 
In het algemeen kan deze r e l a t i e worden beschreven met (ie 
volgende vergelijking« 
Y(t) = H { x ( t ) , z ( t ) , t } 
verg. I I I . I . 
Ueze r e l a t i e wordt de waarnemingsvergeliJkinq genoemd. Ue 
waarnemingsvector Y(t) wordt n ie t eenduidig vastgelegd door de 
toestandsvector X( t ) . Onder invloed van_storingen Z(t) i s het 
mogelijk dat dezelfde toestandsvector X(t) t o t verschi l lende 
r e s u l t a t e n van de waarneminosvector Y(t) l e i d t . 
Veelal wordt de analyseprocedure zo opgezet, dat de 
waarnemingsvergelijking ook in een l i n e a i r e vorm kan worden 
geschreven: 
Y(t) = a(t).x(t) + F(t).z(t) 
verg. I I I . 2 . 
In deze verge l i jk ing i s G(t) de i jkmat r ix . Ueze geeft de 
gevoeligheid de analyseprocedure voor de verschi l lende 
componenten aan (KA722· ^ e dimensie van G(t) is m*n, waarbij_m de 
dimensie van vector Y(t) i s en η de dimensie van vector X ( t ) . 
Indien de niet-diagonaal elementen klein zijn ten opzichte van de 
diagonaalelementen, spreekt men van een se lec t ieve 
analyseprocedure (KA72). Een analyseprocedure i s b i j u i t s t e k 
geschikt voor het simultaan bepalen van de gehalten van 
verschi l lende componenten (multicomponentenanalyse). Zijn de 
elementen van een r i j gtoot ten opzichte van de andere elementen, 
dan i s de procedure specifiek (KA72) voor de bepaling van het 
gehalte van een enkele component. 
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Ue covar!antiematríy F(t) van de analyseprocedure geeft aan hoe 
groot de invloed is van de storingen Z( t ) op de meetvector. Deze 
matrix heeft de dimensie m*l. üe dimensie 1 van vector Z(t) kan 
in pr incipe zeer groot z i j n , a l s a l l e s toringen e x p l i c i e t in het 
model opgenomen zouden kunnen worden. Bij analyseprocedures 
b l i j k t veelal dat vector Z(t) samen s t e l l e n i s u i t m 
toe va Is va ri abel en, bestaande_uit gaussisch wit te r u i s . De waarden 
van de elementen van matrix F( t ) worden experimenteel bepaald. 
In de analy t i sche chemie wordt zoveel mogelijk ge t rach t om de 
gevoeligheid en de nauwkeurigheid van een analyseprocedure 
constant te houden, zodat in verg. I I I . 2 . de matrices G en Ρ 
t i j d s i n v a r i a n t z i j n . 
Bij de bewaking van een u i t een enkele variabele bestaand proces, 
behoeft maar een enkele component geanalyseerd te worden, en 
kunnen de vectoren en matrices in II1 .2 door ska la i ren worden 
vervangen. Slechts zelden wordt een gemeten grootheid, a ls 
bi jvoorbeeld e x t i n c t i e of volume, a l s r e s u l t a a t gepresenteerd. 
Via i jking wordt een derge l i jke waarde teruggerekend t o t de 
oorspronkeli jke dimensie, bijvoorbeeld het o e h a l t e . De meetwaarde 
y ( t ) komt dan (systematische fouten buiten beschouwing latend) op 
een ruisterm na overeen met x(t)« 
y(t) = x(t) + z(t) 
verg. I I I . 3 . 
De waarde y ( t ) i s dus het meetresul taat verkregen na i jk ing . Alle 
op de analyseprocedure werkende storingen zijn samengevat in een 
ruisterm z ( t ) , met verwachtingswaarde E(z) = 0 en 
s tandaarddevia t ie σ 2 , die een maat is voor de analysefout. Tot deze fout dragen, zoals in hoofdstuk II is aangetoond, n íe t 
a l l een fouten ten gevoloe van de meetmethode b i j , maar ook 
fouten, ten gevolge van de methode en p o s i t i e van de monstername. 
II 1.2. Model van het proces. 
Een proces X(t) i s te beschouwen als de de in de t i j d variërende 
toestand van een dynamisch systeem. Deze toestand i s te 
beschrijven met een toes tandsverge l i jk ing . Dit is een 
d i f f e r en t i a a l verge l i jk ing van de vorm« 
Щ^а. = D { x(t) , ö(t) , t } 
at 
verg. I I I . 4 . 
De vector X(t) wordt de toestandsvector genoemd van een .systeem, 
dat met bovenstaande vergel i jk ing t e beschrijven i s . De 
inputvector Ö(t) wordt in de l i t e r a t u u r ook wel de aandrijf term 
(GH73) of s tuurvector (KW72) van het systeem genoemd. 
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in vele geval len kan een dynamisch syteem b i j benadering 
beschreven worden met een s t e l s e l l i n e a i r e d i f f e r e n t i a a l 
veroel i jk inqen« 
Ц^ =A'(t).X(t) +3'(t) .G(t) dt 
verg. I I I . 5 . 
Aanoezien X(t) de dimensie η heeft , zal_de systeemmatri χ A ' ( t ) de 
dimensie n*n b e z i t t e n . Ue stuurvector D(t) heeft een dimensie k, 
díe n i e t noodzakelijk gel i jk behoeft te z i jn aan n . üe matrix 
H' ( t ) neeft de dimensie n*k. 
In de prakt i jk wordt meestal op d i s c r e t e t i j d s t ippen (dagen, 
uren) bemonsterd, üe toestand van het systeem kan dan het beste 
beschreven worden door een d i f f e r en t i e ve rge l i jk ing . 
X(t+1) =Alt).X(t) +B(t).Ö(t) 
verg. І ІІ .бд 
De matr ices Ä(t) en 5 ( t ) kunnen u i t fP(t) en b ' ( t ) berekend 
worden (BR/b). Ue inputvector U(t) kan bestaan u i t twee typen 
var iabelen, naiielijk* regelbare var iabelen , waarmee de toestand 
van het systeem bi jgeregeld kan worden, en n ie t - rege lbare 
var iabelen, waarop van buitenaf geen invloed is u i t t e oefenen en 
die dus ook n i e t voor b i j rege l ing t e gebruiken z i j n . In d i t 
onderzoek wordt n ie t nanegaan, wat de gevolgen van b i j r ege l ing 
voor de procesbewaking zou kunnen z i j n . In f e i t e wordt dus de 
bewaking van ongeregelde processen onderzocht. 
Het is meestal ondoenlijk om a l l e f actoren,_die in f e i t e de 
v a r i a t i e s in een proces veroorzaken, in vector Ö(t) te verwerken. 
Evenals b i j het model van de analyseprocedure wordt een 
s tochast ische beschrijving gebruikt , waarbij D(t) _uit random 
variabelen bes taa t . Ue covar iant iefunct ie van vector U(t) is« 
E[Ö(t).D(s)] = Ëu.6(t,s) 
waarin ô ( t , s ) een di racfunct ie i s , en Ru de covar ian t ie matrix 
van vector i J ( t ) . In vele gevalden kan voor fîu de eenheidsmatrix 
gebruikt worden. Het product B(t).LI(t) wordt aangeduid met de 
term systeemruis (5T77). 
In het voorgaande hoofdstuk zijn s t a t i o n a i r e processen 
gedefinieerd a ls processen, waarvan de 
waarschiJnl i jkheidsverdel ing t i Jd s inva r i an t i s . Als een proces 
met verg. I I I . 6 te beschrijven i s , dan i s een noodzakelijke 
voorwaarde voor s t a t i o n a r i t e i t , dat de matr ices Â( t ) , 0( t ) in de 
t i j d constant z i j n . 
In d i t geval zouden de matrixelementen van S en ti u i t een 
r e a l i s a t i e van het proces X(t) bepaald kunnen worden. Een 
mogelijke methode hiervoor i s de k le ins te kwadraten procedure, 
waarbij de matrix" elementen van X worden gezocht, die de k le ins te 
kwadratische afwijking geeft tussen de waargenomen toestand X(t) 
en met verg. I I I . 6 u i t voorgaande toestanden berekende toestand 
X( t ) . Ue kwadratische afwijking wordt dan toegeschreven aan de 
systeemruis (5Г77). 
Indien een s t a t i o n a i r proces u i t een enkele var iabele b e s t a a t , 
kan het volgende model gebruikt worden« 
x(t+l) = A.xCt) + B.u(t) +C.(1-A) 
verg. 111.7.a. 
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V e r g e l i j k i n g I I I . 4 t/m I I I . б z i j n i n f e i t e a l l e e n g e l d i g v o o r 
a fwi jk inqen van de d e t e r m i n a s t i s c h e t o p s t a n d , ook wel qenoemd 
p e r t u r b a t i e v a r i a b e l e n ( J 0 7 6 ) . Het q e b r u i k van p e r t u r b a t i e 
v a r i a b e l e n kan vermeden worden door i n v o e r i n g van de t e r n 
С . ( I - A ) . Indien de beqinwaarde x(0) geqeven i s l u i d t de o p l o s s i n q 
van deze v e r g e l i j k i n g I I I . / . a i 
t - l 
x(t) = A .x(0) + С . Ц - А Ь + в. Σ A ^ u t t - l - i ) 
v e r q . I I I . / . b . 
P r o c e s s e n , d i e met deze v e r g e l i j k i n g worden b e s c h r e v e n , worden in 
h e t vervo lg aangeduid a l s s t a t i o n a i r e a u t o r e g r e s s i e v e p r o c e s s e n 
van de e e r s t e o r d e . Het b e g r i p s t a t i o n a i r v o r d t in h e t vervo lg 
dus n i e t meer g e b r u i k t on aan te geven, dat de 
waarschi j n l ι j k h e i d s v e r d e l ing t i J d s i n v a n a n t i s , maar deze term 
wordt i n de volgende hoofdstukken g e b r u i k t om aan t e d u i d e n , d a t 
de p r o c e s p a r a m e t e r s A, h en С in de t i j d c o n s t a n t z i j n . 
Om de p a r a m e t e r s А, В en С u i t een of meer r e a l i s a t i e s van een 
p r o c e s t e kunnen s c h a t t e n , d ienen de r e l a t i e s t u s s e n deze 
p a r a m e t e r s en e n k e l e s t a t i s t i s c h e e i g e n s c h a p p e n van h e t p r o c e s 
bekend t e z i j n . 
Ue verwachting^.waarde, d i e in p r i n c i p e t i j d s a f h a n k e l i j k kan z i j n , 
wordt b e p a a l d door een r e c u r s i e v e v e r o e l i j k i n q « 
E [ x ( t + l ) ] = A.E [ x(t ) ] +C.(1-A) 
v e r g . I I I . H . 
De v a r i a n t i e van h e t proces a l s f u n c t i e van de t i j d is» 
a^(t+l) = A 2 . 0 2 ( t ) + в 2 
v e r g . I I I . 9 . 
Omdat v e r g . I I I . 8 en I I I . 9 r e c u r s i e v e v e r g e l i j k i n g e n z i j n , diene 
voor de o p l o s s i n g van deze v e r g e l i j k i n g e n de beginvoorwaard« 
F ( Y ( 0 ) ) РП σ„(0) hekend t e z i in. 
i n 
. . ,„. „_ _,,. ~..^ , - .-,..,_». ,. - — — , . — . v a e n 
E<x( )) en
χ
) b  z i j n
I n d i e n ІАІ < I , dan n a d e r t E ( x ( t ) ) en a x ( t ) voor t n a a r <o t o t 
" h e t 
:eem 
i n s t a b i e l , omdat cr
x
(t) n o o i t een c o n s t a n t e waarde z a l 
b e n a d e r e n . B i j F ( x ( 0 ) ) o n g e l i j k aan С z a l de verwacht ingswaarde 
s t and aa rdde vi at i e 
i n a i e n IA ι < ι, aan n a a e r c t.\.x\.z>> en σ
χ
κζ) voor t n a a r <o \ 
een c o n s t a n t e , van de beginwaarden o n a f h a n k e l i j k e , waarde en \r 
systeem wordt dan s t a b i e l genoemd. Als IAI > I , h e e t h e t s y s t ( 
i n s t a b i e l , o dat cr
x
(t) n o o i t een c o n s t a n t e w=>=>^ o^ 
b e n a d e r e n . i j ( x ( 0 ) ) o n g e l i j k aan  z a l de ve 
E ( x ( t ) ) evemiin een c o n s t a n t e waarde b e n a d e r e n . 
Voor een s t a t i o n a i r en s t a b i e l p roces z a l de ! 
een c o n s t a n t e waarde b e r e i k e n g e l i j k aan (GF66)« 
2 B 2 
X
 1 - A2 
v e r g . I I I . 1 0 . 
De a u t o c o v a r i a n t i e van p r o c e s v a r i a b e l e x ( t ) i s (GF66)» 
Φ ( t , t + t ) = Α τ .σ 2 
xx χ 
v e r g . I I I . l t . 
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üe r e l a t i e tussen de t i jdscons tan te Tx эп een proces en de 
waarde van A is dan* 
-1/T 
Τ = 1/ln A; A = e X 
χ 
verg. I I I . ! 2. 
In het bovenstaande i s de r e l a t i e weergegeven tussen 
verwachtingswaarde, s tandaarddeviat ie en a u t o c o r r e l a t i e van een 
proces en de in verg. I I I . 7 voorkomende p a r a n e t e r s . Deze r e l a t i e s 
worden gebruikt om u i t r e a l i s a t i e s van processen de 
procesparameters А, В en С te bepalen. 
I I 1 . 3 . Schatt ing van de procesparameters van reële t i j d s e r i e s . 
De voor d i t onderzoek gebruikte processen z i jn in twee 
categorieën onder t e verdelen, namelijk continue en batch 
processen. Voor beide categorieën zijn verschi l lende technieken 
gebruikt om de proces- en analyseparameters te scha t ten . Veel 
gebruikte methoden a l s de k le ins te kwadraten schat t ingen (ST77) 
en Yule-Walker methode (B070), kunnen nie t zonder meer gebruikt 
worden, omdat de beschikbare gegevens s teeds met analysefouten 
behept zijn en er geen onderscheid te fiaken i s tussen systeemruis 
en ana lyseru i s . In het volgende zijn de methoden beschreven, die 
gebruikt zijn om u i t meetgegevens de proces- en analyseparameters 
t e scha t t en . 
II 1 .3 .1 . Continue Proceseen. 
Met continue processen worden in deze d i s s e r t a t i e processen 
bedoeld die in de t i j d n ie t gel imiteerd z i j n . Indien een continue 
proces voldoet aan de voorwaarden van s t a t i o n ä r ! t e i t en 
s t a b i l i t e i t zal de verwachtingswaarde volgens vergel i jk ing I I I . 8 
onafhankelijk van de begintoestand en dis constant (= C) worden. 
De va r i an t i e i s voor deze processen eveneens constant (verg. 
I I I . 1 0 ) . 
In d i t geval kunnen de parameters А, В en С d i r e c t afgeleid 
worden u i t reso, de t i jdsconstante TK , (ie s tandaarddeviat ie σ, en het gemiddelde μ
χ
. De s tandaarddeviat ie van de analyse procedure 
σ
ζ
 en de waarde van σ
χ
 z i jn t e bepalen door e x p t r a p o l a t i e van 
het waargenomen autocorrelogram naar τ = 0. 
De werkwijze en de verkregen r e s u l t a t e n z i jn weergegeven in 
hoofdstuk I I . De proces- en analyseparameters z i jn samengevat in 
Tabel I I I . I . 
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TABEL I 11.1 
Geschatte waarden van de ¡n model vergel i j k i ngen I I 1.7 en I I 1.3 
voorkomende parameters voor proces en analyse. 
var iabe le 
m. conoentvatie 
m. hoeveelheid 
NO aoneentraHe 
N0, hoeveelheid 
NO- oonaentratie 
N0~ hoeveelheid 
Debiet 
procesparameters 
A B C 
0.990 
П.981 
0.989 
0.966 
0.966 
0.97Z 
0.973 
0.258 
0.408 
0.689 
3.028 
0.038 
0.059 
187.0 
3.07 
4.92 
13.43 
24.22 
0.429 
0.737 
1867. 
analyse 
param. 
σ
ζ 
0.62 
0.88 
1.88 
2.40 
0.052 
0.096 
0.0 
O „-oonaentratie 0.99 2.16 103. 27. 
(batahproaes ) 
I I I . 3 . 2 . Batch Processen. 
B i j deze processen i s de toestand x ( t ) steeds a f h a n k e l i j k van de 
toestand x ( 0 ) , waarmee een r e a l i s a t i e van het proces b e g i n t . De 
verdel ing van de beginwaarden x(0) heef t een standaarddeviat ie 
σχ(0). Het verloop van elke r e a l i s a t i e a f z o n d e r l i j k voldoet aan 
verg. I I I . 7 . Omdat de verwachtingswaarde en de v a r i a n t i e n i e t 
t i j d s o n a f h a n k e l i j k z i j n , kunnen deze s t a t i s t i s c h e parameters n i e t 
g e b r u i k t worden om de modelparameters А, В en С d i r e c t te bepalen 
volgens de v e n e l i J k i n g e n I I I . 1 0 en I I I . 1 1 . 
üe in d i t onderzoek gebru ik te meetgegevens z i j n afkomstig van een 
batchproces, waarb i j p e n i c i l l i n e geproduceerd wordt (z ie Par. 
1.3). Hoe deze bereid ing theore t isch ver loopt en in de p r a k t i j k 
wordt u i tgevoerd is onder andere beschreven i n (WA76). 
De onderzochte t i j d reeksen bestaan u i t neetwaarden van de 
concent ra t ie van de in het reactiemengsel opgeloste zuurs to f . 
Deze zuurs to fconcent ra t ie (u i tgedruk t i n ce. = 
concentratieeenheden) wordt elk uur gemeten, en er z i j n gegevens 
van 50 batches beschikbaar, üe t i j dsduu r van een batch is 
gemiddeld c i r c a 160 uur. 
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Voor de s c h a t t i n g van de parameters A en С kan gebruik gemaakt 
worden verg. I I I . 8 . üe oplossing van deze verge l i jk ing is« 
E [ x ( t ) ] = A t . E [ x ( 0 ) ] + С.{1-АЬ) 
vera. I I I . 1 3 . 
Deze verge l i jk ing geeft het t h e o r e t i s c h e verloop weer van de 
verwachtingswairde a l s funct ie van de t i j d . J i t verloop i s ook 
experimenteel te bepalen, namelijk door u i t de 50 beschikbare 
batches het t i jdsa fhankel i jke verloop van het ensemble gemiddelde 
volgens verg. I I . 2 . a te bepalen. Ue parameters A en С en de 
verwachtingswaarde F(x(0)) zi jn nu te schatten door het 
theore t i sche verloop van het gemiddelde (verg. 111.13) met een 
n i e t l i n e a i r e k le ins te kwadraten procedure te f i t t e n door het 
experimenteel over 50 r e a l i s a t i e s bepaalde t i jdsafhankel i jke 
gemiddelde. De parameters die met deze methode worden gevonden 
zijn« 
А = 0.99 
С = 103 ce. 
E(x<0)> = 230 ce. 
De waarden van de parameters A en С bl i jken u i t prakt ische 
overwegingen verklaarbaar t e z i j n . De hoge waarden van de 
c o r r e l a t i e A b l i j k t overeen te komen met de snelheid waarmee de 
p e n i c i l l i n e in een batch wordt geproduceerd. De eindwaarde van de 
zuurs to fconcentra t ie b l i j k t inderdaad ook ongeli jk aan nul te 
z i j n , omdat het proces gestopt wordt a l s een bepaalde 
concentra t ie is b e r e i k t . 
Door s u b s t i t u t i e van deze parameters in verg. I I I . 13 wordt het 
zogenaamde t i jdsafhankel i jke overal l procesgemiddelde verkregen. 
wog te bepalen zi jn de parameters B, die een maat i s voor de 
processpreiding σ
χ
, de s tandaarddeviat ie in de startwaarde van 
het proces, σ
χ
(0) , en de s tandaarddeviat ie in de analyse, σ
ζ
. 
Deze parameters kunnen bepaald worden via een op vari ant ieanalyse 
gel i jkende werkwijze. 
Hiervoor wordt een zogenaamde t o t a l e var iant i e R gedefinieerd a l s 
de v a r i a n t i e in de afwijkingen van de gemeten waarden t o t het 
t i jdsa fhankel i jke overal l procesgemiddelde. 
Bovendien wordt een zogenaamde binnenbatchvariantie 0 
gedef inieerd, a l s de v a r i a n t i e in de afwijkingen van de gemeten 
waarden t o t het eigen gemiddelde van een batch (cq. r e a l i s a t i e ) . 
Dit eigen gemiddelde wordt geschat door verg. I I I . 1 3 t e f i t t e n 
met de meetwaarden van een batch. In f e i t e kan voor elke batch 
een eigen waarde van Q bepaald worden. De binnenbatch wordt 
bepaald door een gewogen gemiddelde te nemen van a l l e 
afzonderl i jke Q-waarden. 
De t o t a l e v a r i a n t i e R, die voor de beschikbare processen 6b0 
b l i j k t te z i j n , wordt veroorzaakt door« 
1.-afwijkingen ten gevolge van de voor a l l e r e a l i s a t i e s 
verschi l lende startwaarden. Flke afzonderl i jke r e a l i s a t i e is 
te beschrijven met verg. I I I . 7 . b . , waarin x(0) de startwaarde 
voor elke afzonderl i jke r e a l i s a t i e i s . 
2.-door de f l u c t u a t i e s in de proceswaarden. Deze zi jn afkomstig 
van de l a a t s t e term van verg. I I I . 7 . b . 
З.-door de fouten ten gevolge van de meetprocedure (verg. I I I . 3 ) . 
De binnenbatchvariant ie Q, die 420 b l i j k t t e bedragen, is 
afkomstig van« 
I .-De fouten ten gevolge van de analyseproc e i u r e . 
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2.-De p r o c e s f l u c t u a t i e s . Omdat het hier ecnter afwijkingen ten 
opzichte van het eigen gemiddelde van een batch (= eindig 
procesdeel) b e t r e f t , zal de v a r i a n t i e van deze f l u c t u a t i e s 
n i e t vol ledig in Q voorkomen, maar s l e c h t s voor een gedeelte 
(Hoofdstuk VI). 
Verder is aangenomen, dat de v a r i a n t i e R(0) in de meetwaarden b i j 
t = 0 (= 1010) de som i s van de v a r i a n t i e in de beqinwaarde, 
σ
χ
( 0 ) , en de v a r i a n t i e in de neetwaarde, oz. 
Met R, R( 0) en Ü zijn dr ie vergel i jkingen oo te s t e l l e n , waaruit 
Β, σ
χ
(0) en az te berekenen z i j n . Oe r e s u l t a t e n van deze berekenina, die i s weergegeven in de aopendix, zíjn» 
"ü = 2.16 ce . 
σ
χ
<0) = 27 ce. 
σ
ζ
 = 16.5 ce. 
De s tandaarddeviat ie in de meetfout b l i j k t in dezelfde orde van 
groot te te liggen a l s de s tandaarddeviat ie in de 
p r o c e s f l u c t u a t i e s , die u i t В en A t e berekenen i s met verg. 
I I I . 1 0 . Dit betekent dat het neets ignaal van de concentrat ie 
opgeloste zuurstof a l l een, n i e t gebruikt kan worden om 
r e g e l a c t i e s op het proces u i t te voeren. 
Op de nierboven beschreven wijze kon u i t de meetwaarden van een 
aanta l r e a l i s a t i e s van eenzelfde batchproces een schat t ing 
gemaakt worden van de proces- en analyseparameters. Deze 
parameters zi jn weergegeven in 'Fabel I I I . I. Over de 
nauwkeurigheid, waarmee de parameters geschat z i j n , kan echter 
nauwelijks een ui tspraak gedaan worden, ^an de hand van de 
r e s u l t a t e n van de in het volgende hoofdstuk beschreven 
r e c o n s t r u c t i e , kan ges te ld dat het gebruik van deze geschatte 
parameters wel voordeel oplevert b i j de r e c o n s t r u c t i e . 
I I I . 4 . Simulatie van Proces- en Meetwaarden. 
In de volgende hoofdstukken, zul len een aantal bekende en nieuw 
afgeleide formules, op hun j u i s t h e i d worJen g e t e s t . Hiervoor 
wordt gebruik gemaakt van gesimuleerde proces- en meetwaarden, 
waarbij de proces- en analyseparameters gekozen kunnen worden. 
Voor de s imulat ie van s tochast ische processen wordt een IÜM 
random number generator gebruikt , die a se l ec t genereer t , welke 
uniform tussen 0 en I verdeeld ziJn (KE73). Aselecte g e t a l l e n , die 
gaussisch ofwel normaal verdeeld z i j n , kunnen verkregen worden 
door sommatie van random g e t a l l e n . Indien s teeds 12 
randomgetallen worden gegenereerd en de som van deze ge ta l len 
wordt verminderd met 6, hebben de resul terende waarden volgens de 
cen t ra l e l i m i e t s t e l l i n g (GR73, KU73) een gaussische verdeling met 
gemiddelde = 0 en s tandaarddeviat ie = I. Op deze wijze wordt 
d i s c r e t e ongecorreleerde ruis gesimuleerd. 
Voor het simuleren van een aantal in tern en onderling 
gecorreleerde proces vari abel en, wordt gebruik gemaakt van het 
volgende model« 
x(i+l) = Ä.x(i) + l.n(i) 
verg. I I I . 1 4 . 
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waarbij 0 ( ι ) een vector i s waarvan de elenenten u i t ase lecte 
gaussisch verdeelde q e t a l l e n bestaan. 
Indien de niet-diaaonaal elementen van de matrices A en В nul 
z i j n , 7.1 in de variabelen onderling niet gecorre leerd . 
Meetwaarden, die u i t een superpos i t i e van Ыее variabelen 
bestaan, worden a l s zodaning ook gesimuleerd. 
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APPFNÜIX. 
Bepa l ing van de va r i a n t i es van proces en meetmethode, voor een 
b a t c h p r o c e s . 
Gegeven z i jn« 
De gemiddelde l e n g t e Ρ van de 50 p r o c e s r e a l i s a t i e s » Ρ = ΙόΟ. 
De b i n n e n b a t c h v a r i a n t l e 0 = 420. 
De t o t a l e v a r i a n t i e к = 650. 
De v a r i a n t i e i n de meetwaarden voor t = Os R(0) = 1000. 
De v a r i a n t i e Q b e s t a a t u i t de meet v a r i a n t i e а
г
г
 en een g e d e e l t e 
van de p r o c e s s p r e i d i n g . Omdat h e t e igen gemiddelde s l e c h t s over 
een b e p e r k t e p e r i o d e g e s c h a t i s , z a l de v a r i a n t i e van de 
proceswaarden ten o p z i c h t e чп d i t gemiddelde k l e i n e r z i j n dan de 
p r o c e s v a r i a n t i e . In hoofdstuk VI, i s u i t g e r e k e n d , wat de 
v a r i a n t i e i s in h e t v e r s c h i l t u s s e n h e t oemiddelde g e h a l t e van η 
m o n s t e r s g e t r o k k e n u i t een p r o c e s d e e l en het e c h t e gemiddelde van 
d i t p r o c e s d e e l . Voor η = I en T
m
 = 0 ( v e r g . VI. 13) i s deze 
v a r i a n t i e g e l i j k aan de v a r i a n t i e van de proceswaarden in een 
p r o c e s d e e l t e n o p z i c h t e van het gemiddelde van d a t p r o c e s d e e l . 
EU j b e n a d e r i n g za l deze v a r i a n t i e , d i e i n hoofdstuk VI i s 
berekend voor c o n t i n u e p r o c e s s e n , ook voor b a t c h p r o c e s s e n 
b r u i k b a a r z i j n . Voor deze v a r i a n t i e V g e l d t * 
2 2T Τ Τ + Ρ „ B
 {1 - ^ * ( - ^ - ^ АР)} 
1 - А2 P P Ρ 
v e r o II 1.15 
Voor T
x
 = - l / l n A = 100 en Ρ = 160 g e l d t « 
V = 0.6372 В 
zodat voor Q g e l d t * 
l - V 
2 В2 
Q = oZ + • - 0.6372 
z
 1 - 1С 
De v a r i a n t i e R i s a fkomst ig van de m e e t f o u t , de p r o c e s s p r e i d i n g 
en de v e r s c h i l l e n in de r e a l i s a t i e t e n gevolne van x ( 0 ) . Uit 
verg . I I I . 9 i s af t e l e i d e n * 
a
2 ( t ) = А ^ . Л С »
 + β
2
· *
1
- ^ 
X
 1 - A2 
Omdat R een gemiddelde waarde i s moet <J
x
2(t) g e ï n t e g r e e r d worden* 
R = σ2 + - ! a 2 ( t ) dt 
ζ Ρ
 0 x 
Uitwerken van de integraal geeft» 
2 2 2P 
2 В f В 2,
n
,. 1 - А 
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ùet R(0) = σ
χ
2(0) + σ2 2 g e l d t voor A = 0.99 en Tx = 100« 
2 в 2 
R = 0.7066 {σ + . } + 0.2934 R(0) 
2
 1 - A 2 
I en II z i j n twee v e r q e l i J k i n g e n met В en σ
ζ
 a l s onbekenden, 
zodat» 
В = ¿ . 1 6 c e . 
σ
ζ
 = 16.!э c e . 
Voor de v a r i a n t i e σ
χ
2 ( 0 ) in de s t a r t w a a r d e van h e t p r o c e s g e l d t » 
σ
χ
( 0 ) = 27 c e . 
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HOÜKÜSTUK IV« 
DE RECONSTRUCTIE VAN S FOCHASГ ISO IF PROCESSEN UIT 
OP DISCRETE l'IJUSTIPPEN VERKREGEN ONVOLKOMEN MEETWAARDEN. 
(REAL TIME CONTROLE). 
Onder h e t c o n t r o l e r e n van een p r o c e s v a r i a b e l e w o r d t v e r s t a a n h e t 
s c h a t t e n van de waarde d i e deze v a r i a b e l e op een b e p a a l d t i j d s t i p 
t kan aannemen. A l s t tevpns de t i j d i s waaroo de q e s c h a t t e 
waarde bekend moet z i j n , dan i s er s p n k e van " r e a l t i m e 
c o n t r o l e " . 
De s c h a t t i n g w o r d t v e r k r e g e n u i t de meetwaarden, d i e t o t en ¡net 
h e t t i j d s t i p t ve rk regen z i j n . 
I n d i e n 'de meetwaarden f o u t l o o s z i j n en de l a a t s t e me t ing 
samenva l t met h e t t i j d s t i p t , dan i s de l a a t s t e meetwaarde de 
beste s c h a t t i n g van de waarde van de p r o c e s v a r i a b e l e . 
I s op h e t t i j d s t i p t geen m e t i n g qedaan, dan i s een s c h a t t i n g 
a l l e e n maar t e v e r k r i j g e n door v o o r s p e l l i n g v a n u i t de voorgaande 
meetwaarden, ü i j p r o c e s s e n , d i e vo ldoen aan v e r g . I I 1 . 7 , i s 
a l l e e n de l a a t s t e meetwaarde nod io voor v o o r s p e l l i n g . 
Z i j n de meetwaarden e c h t e r met f o u t e n b e h e p t , dan z u l l e n , i n d i e n 
m o g e l i j k , de meetwaarden g e c o r r i g e e r d moeten worden om t o t een zo 
goed m o g e l i j k e s c h a t t i n q van de w e r k e l i j k e proceswaarden te 
komen. De r e d u c t i e van de m e e t f o u t , d i e h iermee word t b e r e i k t , 
wordt i n de l i t e r a t u u r (WI49) f i l t e r i n g genoemd. Met de 
g e c o r r i g e e r d e meetwaarden worden de n i e t gemeten proceswaarden 
v o o r s p e l d . 
De s c h a t t i n g van he t w e r k e l i j k e v e r l o o p van een p r o c e s v a r i a b e l e 
door middel van f i l t e r i n g en v o o r s p e l l i n g wordt samengevat onder 
de term r e c o n s t r u c t i e . 
IV. I. Theorie. 
Hoewel de theor ie van f i l t e r i n q en voorspe l l i ng in de l aa ts te 
d r i e decennia (KA74) vooral mathematisch voor veel algemenere 
processen, dan d ie welke met verg. I I I . 7 kunnen worden 
beschreven, ontwikkeld z i j n , b l i j f t d i t onderzoek beperkt t o t 
autoregressie ve processen van de eerste orde. Om een meer 
geavanceerd model voor zowel het proces als de analyse op te 
kunnen s t e l l e n i s , gezien de beperkingen beschreven in hoofdstuk 
I I en I I I , een grote hoeveelheid in format ie nod ig . Toepassing van 
een eerste orde model a l leen a l b l i j k t een besparing i n het 
aantal benodigde monsters of een verbeter ing i n de 
nauwkeurigheid, waarmee een proces gecontroleerd kan worden, oo 
te leveren. In d i t hoofdstuk wordt n i e t ingegaan op de vraag 
hoeveel meetwaarden nodig z i j n om een s ignaal ach tera f , dus als 
de meetwaarden bekend z i j n , te reconstrueren. Voor d i t geval 
ge ld t de theorema van Shannon (5H49), dat zegt dat een s ignaal 
v o l l e d i g u i t meetwaarden te reconstrueren i s , a ls de 
neetf rekwenti e tweemaal de bandbreedte van het s ignaal i s . 
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IV. I . l . R e c o n s t r u c t i e van procesvt i r labe len u i t f o u t l o z e 
meetwaarden. 
I n d i e n de meetwaarden n i e t met fouten behept z i j n (σ
ζ
 = Ol verg . 
I I I . 3 . ) dan b e t e k e n t d i t dat de proceswaarden op het t i j d s t i p van 
de metinrj ( i n d i e n de t o t a l e t i j d s d u u r van de m e t i n g , de dode t i j d 
T d , nul i s ) e x a c t bekend z i j n . De n i e t gemeten proceswaarden 
kunnen dan g e s c h a t wor ien door v o o r s p e l l i n a v a n u i t de voorgaande 
gemeten waarden. 
Deze v o o r s p e l l i n g kan verkregen worden door een l i n e a i r e 
c o m b i n a t i e van η voorgaande meetwaarden* 
n-l 
X (t) - Elx] = Σ q( i) . {y(t-6t- i) - EU] } 
i=0 
v e r g . I V . I . 
In f e i t e wordt a l l e e n h e t s t o c h a s t i s c h e d e e l van de 
p r o c e s v a r labe l e , dus de afwi jkingen t o t de verwacht inqswaarde 
v o o r s p e l d . Omdat de meetwaarden f o u t l o o s z i j n kan in deze 
v e r q e l i j k i n g y vervangen worden door x . Voor een p r o c e s v a r i a b e l e 
x, d i e v o l d o e t aan verg I I I . 7 , i s af t e l e i d e n d a t de 
verwacht !ngswaarde in h e t v e r s c h i l t u s s e n de v o o r s p e l d e waarde 
x
v
( t ) en de w e r k e l i j k e waarde x ( t ) nul i s , a l s q ( i ) o n a f h a n k e l i j k 
i s van de t i j d t . De v o o r s p e l l e r van v e r g . IV.I h e e t dan z u i v e r , 
d . w . z . q e e f t geen s y s t e m a t i s c h e a f w i j k i n g . 
De b e s t e v o o r s p e l l e r i s dan d i e l i n e a i r e c o m b i n a t i e , waarvoor 
g e l d t dat de v o o r s p e l f o u t , t e k w a n t i f i c e r e n door de gemiddelde 
k w a d r a t i s c h e a fwi jk ing t u s s e n v o o r s p e l d e en w e r k e l i j k e waarde, 
minimaal i s . Gebruik makend van verg . I I I . 7 kan a f g e l e i d worden 
d a t voor de g e n i d d e l d e k w a d r a t i s c h e a fwi jk ing q e l d t (appendix a)« 
E [ x
v
( t ) - x ( t ) ] 2 = 
2 n " 1 лс-и η - 1 n-l ι ι 
°
χ
 i l - 2 Σ q ( i ) . A Ô t + 1 + Σ Σ
 q ( i ) . q ( j) . Д М I } 
i=0 i=0 j=0 
v e r q . IV.2 . 
De o p t i m a l e v o o r s p e l l e r wordt verkregen door d i f f e r e n t i a t i e naar 
q ( i ) , en de zo verkregen η a f g e l e i d e n g e l i j k t e s t e l l e n aan n u l . 
De h i e r u i t ve rkregen η v e r q e l i j k i n g e n met η onbekenden hebben de 
volgende gedaante» 
n-l | | 
Σ q(i) A1 ' voor к = 0, 1, n-l 
i=0 
v e r g . I V . 3 . 
s t e l s e l v e r g e l i j k i n g e n I s o n a f h a n k e l i j k van 
q(i=0) = А ; q(i^0) = 0. 
ät+k 
А 
De o p l o s s i n g van d i t 
η» 
Het bewi j s h i e r v o o r kan v r i j eenvoudig met de r e g e l van Cramer 
(K'ü63) ( z i e apoendix a ) . 
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Hierui t b l i j k t dat indien een procesvari abel e te beschrijven is 
met verg. I I1 .7 , voor de beste voorspell ing s l ech t s de l a a t s t e 
waargenomen proceswaarde gebruikt hoeft te worden. De 
voorspel l ing gebeurt met de au tocor re l a t i e funct ie en de 
voorspelfout wordt gegeven door» 
aj(6t) = E [xv(t) - x( t)]2 = E [Ä6t x(t-6t) - x(t)]2 = ο2
χ
(1 - A2ôt) 
verg. IV.4. 
Wel dient t e worden benadrukt, dat de optimale voorspel ler en de 
au tocor re l a t i e func t i e al leen equivalent z i jn voor 
Markov-processen (GR7I). Aan deze eis is voldaan a l s een proces 
met verg. I I1 .7 te beschrijven i s . Indien het proces n ie t aan 
deze e is voldoet, zal b i j de optimale voorspel ler ook de 
voorgeschiedenis van het proces meegenomen moeten worden. 
Als de meetwaarden voorzien zí jn van meet fouten, dan i s het 
meetsignaal zelf geen Markovproces meer en zal n i e t a l leen de 
l a a t s t e meetwaarde nodig zijn voor de optimale voorspel l ing . 
IV.1.2. Reconstructie van het verloop van processen u i t 
onvolkomen meetwaarden. 
De recons t ruc t ie van het verloop van een proces u i t van 
meetfouten voorziene meetwaarden is op te s p l i t s e n in twee delen, 
namelijk (KA60)» 
I.-Het corr igeren van de meetwaarden-zodat een optimale schat t ing 
van de proceswaarden op het t i j d s t i p van de meting wordt 
verkregen. (Deze co r rec t i e heet f i l t e r i n g ) . 
?.. -Het voorspellen van proceswaarden na de l a a t s t voorafgaande 
me t i ng. 
Voor het f i l t e r e n en voorspellen net behulp van n i e t foutloze 
meetwaarden z i jn een aantal technieken beschikbaar. 
Indien proces en analyse voldoen aan de vergel i jkingen I I I . 7 en 
I I I . 3 , zal de optimale f i l t e r - en voorspel methode l i n e a i r z i jn , 
d .w.z. de beste schat t ing is een l i nea i r e combinatie van de 
voorgaande meetwaaarde (GR73, KW72). In (ie volgende paragrafen 
worden de pr incipes van enkele f i 1tertechnieken weergegeven, en 
zal de keuze van de in d i t onderzoek gebruikte methode 
gemotiveerd worden. 
IV .1 .2 . I . Evenredige Correc t ie . 
Bij evenredige co r rec t i e (>Η69) ofwel exponentiele smoothing 
(BR63) wordt de optimale schat t ing van een var iabele x( t ) 
verkregen u i t een l i n e a i r e combinatie van de meetwaarden t o t en 
met t i j d s t i p t . De meest recente meetwaarde heeft in deze 
schat t ing het g r o o t s t e gewicht. 
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Ue q e w i c h t s f a c t o r neemt e x p o n e n t i e e l af met de t i j d » 
x ( t ) = γ Σ ß : L . y ( t - i ) 
i-O 
v e r g . I V . b . a . 
w a a r b i j x e r ( t ) , de met deze methode ve rk regen s c h a t t i n g i s , en 
y ( t - i ) de meetwaarden op t l j d t - i . 
Voor de z u i v e r h e i d van deze s c h a t t e r mopt ge lden d a t γ = Ι - β en d a t 
zowel γ a l s β t u s s e n 0 en I l i g g e n (ΛΙό9>. V e r g e l i j k i n g IV.S.a 
i s dan te s e h n jven a l s * 
x
e r
( t ) =
 ^ r ^ "
1
'
 +
 Y { y ( t ) - x
e
r
( t
"
1 > } 
v e r g . I V . 5 . o . 
I n d i e n p r o c e s en a n a l y s e met v e r g . I I I . / en I I I . 3 te b e s c h r i j v e n 
z i j n , g e l d t voor de s c h i t t i n q s f o u t (appendix b)« 
4 . , u.
r
,
u
 - »α,,
2
 - £
 B ^і-.ч,..;. т ^ 
v e r g . IV .ó . 
üoor tie even red iae c o r r e c t i e worden e n e r z i j d s de a n a l y s e f o u t e n 
u i t g e m i d d e l d , waardoor de s c h a t t i n g b e t e r wordt (de l a a t s t e term 
van verg I V . 6 ) , maar worden a n d e r z i j d s ook de p r o c e s f l u c t u a t i e s 
u i t g e m i d d e l d , waardoor de s c h a t t i n g s l e c h t e r wordt ( e e r s t e term 
van verg I V . 6 ) . De op t imale waarde эп β voor eie e v e n r e d i g e 
c o r r e c t i e a l s f i l termethode i s (appendix b) * 
KA + 1 - /KA + к + l' _ ,, 
met К = 
2 
σ 
ζ 
1 Ύ
 ß
 KA2 + А - 1 σ 2 . ( 1 - А) 
χ 
v e r g . I V . 7 . 
I n d i e n de meetwaarden f o u t l o o s z i j n , dan i s β = 0, z o d a t de 
g e s c h a t t e waarde x
e r
( t ) g e l i j k i s aan de meetwaurde y ( t ) . De 
r e c o n s t r u c t i e f o u t i s dan g e l i j k aan 0 . Is de meet fout vee l g r o t e r 
dan de p r o c e s s p r e i d i n g en IA I < I, dan n a d e r t β t o t l/A en zou 
dus g r o t e r worden dan I. Omdat d i t in s t r i j d i s met de e e r d e r 
g e s t e l d e randvoorwaarde, kan β maximaal g e l i j k aan 1 worden en 
kan γ minimaal 0 z i j n . I s d i t h e t geval dan b l i j k t de meetwaarde 
y ( t ) rjeen i n v l o e d t e hebben op de s c h a t t i n g χ
 e r
 ( t ) . De fout in de 
s c h a t t i n g b l i j k t dan q e l i j k t e z í j n aan σ
χ
. 
Het i s ook mogel i jk om de evenredige c o r r e c t i e t e g e b r u i k e n voor 
h e t v o o r s p e l l e n van p r o c e s w a a r d e n . In d i t geval ge lden in p l a a t s 
verg . IV. 5. a en b de volgende r e l a t i e s (appendix b) » 
x
e v
( t ) = γ . Σ e i .y(t- i-1) 
i = 0 
x
e v
( t ) =
 " e v ^ "
1
'
 +
 Ύ ^ ^ ^ "
 x
e v
( t
-
1 ) } 
De v o o r s p e l f o u t o
e v
 is« 
v e r g . I V . 8 . a / b . 
σ
2
 = E [ χ ( t ) - x ( t ) ] 2 = σ 2 . , , 2 ^ 1 , . , A ) — — + σ 2 . . ^ - ^ -
ev ev χ (2 - γ ) . (1 - βΑ) ζ (2 - γ) 
v e r g . IV .9 . 
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üe optimale waarde van β b i j voorspel l ing 'net evenredige 
c o r r e c t i e is« 
l = f t _ К + 1 - /KA + К + 1 
KA 
verq. IV.10. 
De fout in de voorspel l ing zal steeds groter z i j n dan de fout in 
de f i l t e r i n g met evenredige c o r r e c t i e . 
Het nadeel van de methode van evenredige c o r r e c t i e I s , dat de 
'neetwaarden met constante tussent i jden qemeten moeten Zijn. 
Bovendien z i jn er f i l t e r - en voorspel methoden, díe be t e re , dat 
wil zengen meer nauwkeurige, schat t inaen geven. Voorbeelden 
hiervan worden in de volgende paragrafen gegeven. 
IV. 1.2.2. Viienertheorie voor f i l t e r i n g en voorspel l ing b i j 
s t a t i o n a i r e processen. 
Een van de door Wiener (WI49) ontwikkelde theorien be t re f t de 
scha t t ing van een proceswaarde x ( t ) u i t een van - œ naar t 
waargenomen signaal y ( t ) , dat i s opgebouwd u i t het proces x ( t ) en 
ru i s z ( t ) . Een mogelijke scha t t ing o l i j k t geleverd te kunnen 
worden door de volgende integraal« 
χ 
(t) = ƒ h(T).y(t-T)dT 
0 
vero. IV.I I . 
In deze i n t e g r a a l , die convolut ie-integraal genoemd wordt, is 
h(T) de impulsresponsie van het f i l t e r dat o^bruikt wordt voor de 
schat t ing volgens verg. IV.11. 
Het probleem is nu, die impulsresoonsie t e vinden die de 
t e s t e s c h a t t e r o p l e v e r t . Voor s t a t i o n a i r e processen i s deze 
s c h a t t e r zuiver . De fout in de schat t ing i s te kwantificeren, 
door de gemiddelde kwadratische afwijking tussen werkeli jke en 
geschatte waarde« 
σ
2
 = E [ x ( t ) - Γ h ( T ) . y ( t - T ) d T ] 2 = 
ew
 0 
Φ (0) - 2./° Μ τ ) . Ψ (τΜτ + S™F Μ τ . )Η(τ-) .Φ (T.-T.Jdx.dT. 
χχ g xy
 0 0 1 2 y y l 2 1 2 
vera. І . І 2 . а / Ь . 
Hierin z i jn Ψχ)((τ) епфуу(т) de autocovariantief unct ie s van 
r e s p e c t i e v e l i j k de proceswaarden y ( t ) en de meetwaarden y ( t ) en 
i s Ф
х у
(т) de kru i scovar iant ie functie van de proceswaarden met de 
meetwaarden. 
De schatt ingsfout i s minimaal,indien geldt» 
Г п ( т 2 ) . Ф у у ( т 1 -x 2 )dT 2 - ^ ( T j ) τί > 0 
- л -
Uit i s de zogenaamde Wiener-Hopf v e r g e l i j k i n g (WÌ49, GR73). Uit 
deze v e r g e l i j k i n g moet de i m p u l s r e s p o n s i e h(T) o p g e l o s t worden. 
Deze o p l o s s i n g i s n i e t zonder meer vi ч t - o u r i e r t r a n s f ormat i e te 
v i n d e n . Om een f y s i s c h r e a l i s e e r b a r e o p l o s s i n g , met h(T)=0 voor 
T<0, t e k r i j g e n , d i e n e n een a a n t a l g e c o m p l i c e e r d e bewerkingen 
u i t g e v o e r d t e worden. Ueze z i j n b e s c h r e v e n in (WI49) en (GR/3). 
Het n a d e e l van deze methode i s d a t de o p t i m a l e s c h a t t e r s t e e d s 
v a s t g e l e g d i s door z i j n i m p u l s r e s p o n s i e , de f u n c t i e h ( T ) . Voor 
e l e c t r o n ! s e h e sys temen, b i j v o o r b e e l d analoge r e k e n m a c h i n e s , 
w a a r b i j f i l t e r s 'li t weers tanden en c o n d e n s a t o r e n worden 
s a m e n g e s t e l d , i s d i t wel i swaar een handzame g r o o t h e i d . Voor 
t o e p a s s i n g op chemische p r o c e s s e n , w a a r b i j de 
b e m o n s t e r i n g s f r e k w e n t i e i n de orde van u r e n , dagen of z e l f s weken 
kan z i j n , zou h e t z i n v o l l e r z i j n om over een r e c u r s i e v e methode 
t e b e s c h i k k e n , z o a l s b i j v o o r b e e l d de e v e n r e d i g e c o r r e c t i e . 
Fen d e r g e l i j k e methode i s ontwikke ld d o o r Kalman en Buey (К*60, 
KA6I, КАбЗ). 
I V . 1 . 2 . 3 . K a l m a n f i l t e r t h e o r i e . 
Een f i l t e r m e t h o d e , d i e voora l voor l i n e a i r e p r o c e s s e n t e 
g e b r u i k e n i s , i s ontwikke ld door Kalman, voor d i s c r e t e p r o c e s s e n , 
en Kalman en Buey, voor c o n t i n u e p r o c e s s e n (KAÓO, KA61, KA63). 
liet p r i n c i p e van deze t h e o r i e i s v r i j eenvoudig (GH73) « G e s t e l d , 
d a t van een v a r i a b e l e χ twee o n a f h a n k e l i j k e s c h a t t i n g e n y 1 en X2 
bekend z i j n , e lk met een v a r i a n t i e σ,2 en Ог2 · Uan i s h e t 
mogel i jk om een o p t i m a l e s c h a t t i n g x 0 van χ t e v e r k r i j g e n , door 
een l i n e a i r e combinat ie*van de twee a f z o n d e r l i j k e s c h a t t i n g e n t e 
nemen» 
χ - ( l - g ) .Xj + g . x 2 
De v a r i a n t i e in de gecombineerde s c h a t t i n g i s dan« 
2 ,. . 2 2 , 2 2 
σ = (1 - g) .σ 1 + g .σ 2 
De b e s t e s c h a t t i n g , met de k l e i n s t m o g e l i j k e v a r i a n t i e , wordt 
verkregen door de a f g e l e i d e van deze v e r g e l i j k i n g g e l i j k 0 t e 
s t e l l e n . De wanrde van g b l i j k t dan t e z i jn« 
2 
σ
ΐ 
g
 - 1 2 
σ1 + α2 
Ue v a r i a n t i e in de o p t i m a l e s c h a t t i n g x 0 i s dan» 
2 2 2 
σ
ο
 = g
-
a2 = ( 1 " g ) · 0 ! 
De gecombineerde s c h a t t i n g h e e f t dus a l t i j d een v a r i a n t i e , d i e 
k l e i n e r dan de k l e i n s t e van de twee a f z o n d e r l i j k e v a r i a n t i e s . 
U i t g a n g s p u n t voor de K a l m a n f i l t e r t h e o r i e z i j n v e r g . I I I . 2 , a l s 
model voor de m e e t p r o c e d u r e , en v e r g . I I I . 5 of I I I . 6 , a l s model 
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voor het proces^ Op grond van deze modellen z i jn er voor de 
toestandsvector X(t) steeds twee schat t inaen. 
Ue ene schat t ing bestaat u i t een voorspel l ing vanuit de l a a t s t e 
optimale scha t t ing (BRó9, UR73)« 
x (t+l) = S(t).x (t) 
V o 
Ue covar iant iematr ix van deze voorspel l ing is» 
Pv(t+1) = K(t) .Po(t) .1? {t) + B( t ) .R u J T ( t ) 
De tweede scha t t ing wordt verkregen u i t d§ meetvector op t i j d 
t + l . De covar iant ie matrix van de meting is b ( t + l ) . 
De l i nea i r e combinatie wordt dan gemaakt volgens* 
χ (t+l) =A(t).x (t) -K(t+1). [ g(t+l) .S(t).x (t) - y(t+l) ] o o o 
De matrix К (dimensie n*m) i s nodig om de voorspelde waarde te 
c o r r i g e r e n . К wordt ook wel versterkings-rratr ix genoemd. De 
schat t ing i s optimaal a ls de matrix К is« 
K(t+1) = p (t+l).G T (t+l). [ 5(t+i).p (t+l).ST(t+l) + F(t+1) l " 1 
V V 
Voor de v a r i a n t i e in de optimale schat t ingvector J? 0(t+I) ge ldt i 
ρ (t+l) = Ρ (t+l) - K(t+l).G(t+l) .p (t+l) 
Het optimale f i l t e r wordt dus verkregen door een s t e l s e l 
recurs ieve vergel i jk ingen. De uitgangswaarden X 0 ( t+I) en P 0 ( t+1) 
worden weer gebruikt voor de optimale s c h a t t i n g op t i j d t+2 
e t c e t e r a . De beginwaarden X
o
(0) en P
o
(0) moeten apart 
gedefinieerd worden. 
Deze methode geeft een betere r e c o n s t r u c t i e dan de evenredige 
c o r r e c t i e (Par. IV.2 .1 . ) , en is bovendien ook bruikbaar a l s de 
meetwaarden n i e t equid i s tant z i j n . 
Voor eendimensionale systemen met constante parameters i s het 
Kalmanfil t e r , wat be t re f t de f i l t e r - en voorspelfout, equivalent 
aan het Wienerfi l ter (HU66). De voordelen van de Kalmantheorie 
ten opzichte van de Wienertheorie zijn« 
a.-Het optimale f i l t e r wordt gekarakter i seerd door een 
korrect iematr ix К en n i e t door een impulsresponsie, en is 
daardoor i n z i c h t e l i j k e r en rekentechnisch gemakkelijker 
ui tvoerbaar. 
b.-Het i s n ie t noodzakelijk dat de r e c o n s t r u c t i e gebeurt op 
processen waarvan de meetwaarden zich t o t t = -<χ> u i t s t r e k k e n . 
Op elk wil lekeurig t i j d s t i p kan met de f i l t e r i n g worden 
begonnen. 
c.-Het i s mogelijk om het Kalmanfilter te gebruiken, ze l f s a l s de 
elementen van de matrices X, S, F en G in de t i j d n ie t 
constant z i j n . Wel i s het dan nodig te weten hoe deze matrices 
variëren in de t i j d . 
In d i t onderzoek wordt het Kalmanfilter in eendimensionale vorm 
en met constante proces- en analyseparameters toegepas t . 
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IV.2. B e p a l i n a van -ie r e c o n s t r u c t i e f o u t a l s f u n c t i e van a n a l y s e -
en p r o c e s p a r a m e t e r s . 
Om voor r e a l time c o n t r o l e een o p t m a a l analyseschema op t e 
kunnen s t e l l e n i s het n o o d z a k e l i j k t e weten met welke 
nauwkeunr jhe id deze c o n t r o l e kan worden u i t g e v o e r d , a l s de 
a f t a s t t i j d Ta« de dode t i j d r d , de m o n s t e r n a m e t i J d T m en de 
a n a l y s e fout σ
ζ
 gegeven z i j n . 
Als c r i t e r i u m voor de nauwkeur ighe id b i j r e a l t ime c o n t r o l e wordt 
de gemiddelde v a r i a n t i e in g e f i l t e r d e en v o o r s p e l d e waarden 
g e o r u i k t . In h e t volgende zal weergegeven worden hoe d i t 
g e n i d d e l d e b e p a a l d kan worden. 
Voor monovar iabe le p r o c e s s e n i s het Kalmanfi l t e r , i n d i e n aan 
verg . I I I . 3 en I I I . 7 voldaan z i j n , a l s v o l g t weer t e geven» 
De e e r s t e s c h a t t i n g wordt gegeven door de v o o r s p e l d e waarde 
x
v
( t + l ) i 
X (t+1) = A.x (t) + C.(1 - A) V o 
v e r g . IV. 1 3 . a . 
Deze v e r g e l i j k i n g i s door omrekening u i t v e r g . IV.I t e 
v e r k r i j g e n . De v a r i a n t i e in de v o o r s p e l l i n g is» 
2 2 2 2 
σ (t+1) = Α .σ (t) + В 
V о 
v e r g . I V . 1 3 . b . 
Ue v o o r s p e l d e waarde wordt met de gemeten waarde g e c o r r i g e e r d t o t 
een o p t i m a l e s c h a t t i n g x 0 ( t + l ) volgens» 
χ (t+1) = χ (t+1) - k(t+l).{x (t+1) - y(t+l)} 
O V V 
v e r g . 1 V . I 3 . C . 
De c o r r e c t i e i s o p t i m a a l a l s de vers t e r k i n g s f a c t o r k ( t + l ) g e l i j k 
i s aa η » 
Mt+l) = 2 2 
σ (t+1) + σ 
V 2 
v e r a . I V . 1 3 . d . 
De v a r i a n t i e in de o p t i m a l e s c h a t t i n g i s dan» 
a
2 ( t+l) = k ( t + l ) . a 2 
o z 
v e r o . I V . 1 3 . е . 
De f a c t o r к ( t + 1 ) g e e f t aan welke f r a c t i e van de meetwaarde y ( t + l ) 
en welke f r a c t i e van de v o o r s p e l d e waarde x
v
( t + l ) aan de o p t i m a l e 
s c h a t t i n g v 0 ( t + l ) b i j d r a g e n . 
Ue p a r a m e t e r s g e b r u i k t i n deze v e r g e l i j k i n g e n z i j n g e d e f i n i e e r d 
in hoofds tuk I I I . 
Voor v a r i ë r e n d e meetf rekwenti e behoeven a l l e e n v e r g . IV. 13. a en b 
aangepas t t e worden. 
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Bí j voorspellinq over τ eenheden geldt namelijk« 
τ τ 
X
v
( t + T
a
) = A a . x 0 ( t ) + C . ( l - A a ) 
2 2 T 2T 
a
v
( t + T a ) = A a . a 2 ( t ) + a 2 . ( l - А a ) 
vero. IV.14.a/b. 
waarbij σ
χ
 wordt gegeven door verg. I I I . I I . ' 
Indien de meetwaarden en daardoor ook de optimale schattingen 
foutloos z i j n , gaat verg. IV.14.b over in verg. IV.4. 
Van verg. IV.13.с tot en met e worden alleen argumenten (t+1) 
vervangen door ( t+T a ) . 
üe term gereconstrueerde waarden is een verzamelnaam voor de 
optimale schattingen en de voorspelde waarden. 
De Startparameters voor het f i l t e r z i jn af te leiden ui t het 
model van het te reconstrueren proces. Voor batchprocessen kunnen 
als startparaneters, de gemiddelde beginwiarde E<x(0)) en de 
variantie σ
χ
2(0) h ier in, bepaald u i t meerdere realisaties 
gebruikt worden (Par. I I I . 3 . 2 ) . Bi j continue processen kan het 
procesgemiddelde als beginschatting en de procesvariantie als de 
variantie in de beginschatting gebruikt worden. 
τ 1 1 1 \ 1 1 1 1 • 
"o 2 T o 3 T a 4 T o S b 6 Τ α 7 Τ α 8 Τ α ^ о »W 
Figuur IV. 1 : Het verloop van de standaarddeviatie in de gereconstrueerde 
waarden (gekwantificeerd door σ en σ ) als functie van de t i j d . Τ is de 
. . j o ν J а aftasttijd. 
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In F i g u u r IV.I i s 
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IV.13.b 
2T 2T 
A .k'(t).o + σ . (1 - A a ) 
ζ χ 
2T 9 9 2 Τ 
Α
 a
. k ( t ) . a + σ . (1 - A a ) + σ2 
ζ χ ζ 
Door s u b s t i t u t i e i n deze v e r a e l i j k i n g 
g e l i j k s t e l l e n van k ( t ) = k ( t + r
a
) aan 
v e r g e l i j k i n g verkregen* 
2T 
van 
К АЛ 
v e r g . IV. 
wordt 
А
 а
. с Л к
2
 + (1 - A " a ) . ( a 2 + 0 2 ).k 
ζ e q χ ζ e q 
13.e en h e t 
de volgende 
2T 
(l l) = 0 
Uit deze v e r g e l i j k i n g i s k
e q op t e l o s s e n * 
e q 2 T a 2 2.А a . a 2 
ζ 
•[• 2 2 (σ + σ ) . ( ! χ ζ 
2Τ 
А
 a ) + 
V (1 л 2 Т а , 2 . 2 2,2 _,_ . 2 2 ^ а , . . ^ ' а . Α ) . ( σ + σ ) + 4 σ σ Α . ( 1 - А ) к χ ζ χ ζ 
v e r g . IV.15 . 
Volgens IV.13.d kan k
e q a l l e e n p o s i t i e f z i j n , z o d a t maar een van 
de twee mogel i jke w o r t e l s f y s i s c h e b e t e k e n i s h e e f t . S u b s t i t u t i e 
van k
e q i n v e r g . IV.13.e g e e f t voor de u i t e i n d e l i j k e waarde van 
σ 0
2
 , waarvoor h e t symbool σ
β(.
2
 wordt g e b r u i k t * 
e q 2T 
2.A 
- ( σ 2 + σ 2 ) . ( 1 - A 
χ ζ 
2Τ 
*> + 
ί 
2 Т
Я
 Ρ 9 9 9 9 9 2 Т
а
 2 Т
а (1 - А а ) ^ а 2 + σ 2 ) 2 + 4 σ2 с2 А а . (1 - А а 
χ ζ χ ζ 
I n d i e n de meetwaarden f o u t l o o s z i j n , i s v e r g . I V . J ó . = 1 en z i j n de 
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optimale schattingen gelijk aan de meetwaarden. Als de neetfout 
veel groter wordt dan de standaarddeviatie van het proces, dan 
nadert k
eq tot nul, hetgeen betekent dat er geen betere schatting 
is dan net procesgemiddelde. 
Indien tussen het begin van de meting en het vrijkomen van het 
meetresultaat een dode t i jd Td verstr i jkt , kan de proceswaarde op 
het t i jds t ip van het vrijkomen van het analyseresultaat alleen 
maar door voorspellinq over een t i jd Td neschat worden. De 
ti jdstippen, waarop analyseresultaten vrijkomen, zijn iT
a
+Td, 
waarbij i het ranonummer is van de analyse. De schattingsfout op 
deze tijdstippen is voor stationaire en stabiele processen 
onafhankelijk van i» 
2T 2 T 
σ
2(ίτ + τ ) = Α ά.σ2 +σ 2 . (1-Α d) 
ν a d eq χ 
vero. IV. I 7. 
Uè niet gemeten proceswaarden worden ook uit de optimale 
schattingen voorspeld. De minimale voorspeltijd is Tj, terwijl de 
maximale t i jd gelijk is aan Ta + Td. De reconstructiefout wordt 
verkregen door middeling over de periode van ïd tot Ta *-Td t 
τ 
σ
2
 = - i . ƒ a σ2(ίτ +τ +t)dt 
г т
а 0 ν a d 
Τ 2 (Τ +t) 2 (τ,+t) 
-i- . fa l A .σ + σ . {1 - A α }] dt 
т
а 0 e q х 
Ueoruik makend van de re la t ie tussen A en T
x
 (verg. III.13) 
resulteert deze integraal in« 
2T 2 2 , 2 2 , d 
σ = σ - (σ - σ ) .A 
г χ χ eq 
verg. IV. 1β. 
De reconstructiefout σ, is een maat voor de gemiddelde 
nauwkeuriqheid, waarmee de proces waarden op elk t i jds t io geschat 
kunnen worden. Deze reconstructiefout is maximaal gelijk aan σ
χ
, 
als de a f tas t t i jd T
a
, de dode t i jd fd of de analysefout Oz 
oneindig groot worden. De reconstructiefout is minimaal 0, als 
zowel de aftastt i jd Ta, fis de dode ti jd r d , als de analysefout 
σ
ζ
 gelijk zijn aan 0. 
Behalve met de analysefout а
г
, de aftastt i jd Г
а
 en de dode ti jd 
Td, kan ook de t i jd, waarover de monsters ui t een proces 
getrokken worden, de monsternametiJd f
m
, van invloed zijn op de 
reconstructiefout. 
De samenstelling van een monster, dat. over een periode van t-T
m 
tot t verzameld i s , wordt gegeven doors 
τ 
ι
 m 
χ (t) = sr· . ƒ x(t-T)dT 
m ι „ 
m О 
v e r g . IV.IsP. 
  А 
 e  
2Т 
1 - A ' 
2T / Τ 
а' χ 
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De v a r i a n t i e a|q,m i n de o p t i m a l e s c h a t t i n g b i j een dode t i j d rd 
= 0 , maar b i j ¿en mons te rnamet i jd lm > 0 , wordt gegeven door (appendix c)» 
2 2 2 T a 1 2 2 T a 2 
o* . = {1 - (1 - к ) 2 . A a } ^ [ σ Μ ί - А a ) . ( l - к Ι"4 + 
eq,m e q χ e q 
2T T T + T T 
, 2 2 , 2 2
 r
 , χ . χ x m . m , ·., 
+ к . σ + к . σ . { 1 - = — . (= = .А ) >] 
e q ζ e q χ Τ Τ Τ 
^
1
 ^ m m m 
v e r q . IV.20. 
L)e r e c o n s t r u c t i e f out σ
Γ
 b i j een a n a l y s e fout а
г
, een a f t a s t t i j d 
T
a
, een dode t i j d T^ en een m o n s t e r n a m e t i j d T
m
, wordt nu gegeven 
door» 
2T ?T я. ?T 
o
r
 = a
r
[ i - A -^ГРГ^ 2 k
e q { l - (1 - k e q ) А } . 
σ
2
 τ τ τ + τ τ 
f 1 , ζ . Χ / Χ χ m . m N i i {
— -
 1
 - ^
 +
 ^
( F - - ^ — Α )}-l 
eq χ m m m 
v e r o . IV.2I 
Door Van der G r i n t e n (GR/3) i s de m e e t b a a r h e i d g e d e f i n e e r d als» / 2 2 /σ - σ 
/ χ г 
v e r g . I V . 2 2 . 
Ue m e e t b a a r h e i d i s een maat voor d a t g e d e e l t e van de 
p r o c e s f l u c t u a t i e s , d a t met een b e p a a l d analyseschema t e 
r e c o n s t r u e r e n i s e n , i n d i e n het p r o c e s b i j g e s t u u r d kan worden, 
maximaal i s weg t e r e g e l e n (GR73). S i b s t i t u t i e van v e r g . IV.21 in 
IV.22 g e e f t « 
A 
" ^
5
 5 Τ Τ +~τ τ~" 
d . ЛУ - A
 ν
 /0 . /_ea x m m m 
І 
2T /Τ eq Ι/
 0 2Τ 
* 1 - ( l - k ) 2 A a 
eq 
verg. IV.23. 
De meetbaarheid mtkan in drie factoren worden opgesplitst» 
t α a nma 
v e r g . IV.24 
H i e r b i j i s mt de t o t a l e m e e t b a a r h e i d . Deze v a l t u i t e e n in« 
~
Td χ d i t i s de m e e t b a a r h e i d t e n o e v o l g e van 
md " e dode t i j d T d . 
Ì -2T /τ ' d i t i s de m e e t b a a r h e i d t e n gevolge van Ί - e a x de a f t a s t t i j d I'a . Ша " 4 / ГГП 
" a x 
- / 8 -
m
n m a
 de m e e t b a a r h e i d t e n g e v o l g e van de 
a f t a s t t i j d Га» de Tionsernameti jd Г
т
 en 
de a n a l y s e fout σ
ζ
. 
Bij k l e i n e Г
т
 en σ
ζ
g e l d t (GR73)« 
σ, ,ίτ" -τ /зт 
nma
 v
 a UT 
X i X 
Deze d r i e termen zi jn door Van der Grinten (GR/3) met de 
Nienertheorie berekend. 
De meetbaarheid als maat voor de r e c o n s t r u c t i e geeft in f e i t e een 
vertekend beeld, inzoverre dat voor een "goede" r e c o n s t r u c t i e de 
meetbaarheid l i g t tussen 0.87 en I . Een betere maat voor de 
r e c o n s t r u c t i e wordt wel l icht verkregen door de reconst ruct ie fout 
t e delen door de processtandaarddeviatie« 
2T 
„2 Τ Τ τ + τ τ ƒ _ ! _ ι E i _m
 (_m _ _m χ nu·. 
\ " 1 "π2 Τ 4 Τ Α ^ 
eq υ χ χ Χ m 
verg. IV.2э. 
σ,η wordt dan de aenormeerde reconst ruct ie fout genoemd. Een 
"goede" r e c o n s t r u c t i e heeft een genormeerde r e c o n s t r u c t i e fout 
tussen 0.5 en 0, d.w.z. dat de s tandaarddeviat ie van het proces 
minimaal met een factor 2 i s oereduceerd. 
Hoewel de a f le id ing van de recons t ruct ie fout met behulp van de 
Wienertheorie reeds is uitgevoerd,, i s h i e r de a f le id ing met 
behulp van de KalmanfiIt^r theor ie om twee redenen gegeven. De 
e e r s t e reden i s , dat met het Kalmanfil t e r s teeds in het 
tijdsdomein kan worden gewerkt, wat de i n z i c h t e l i j k h e i d van de 
procesreconst ruct ie ten goede komt. De tweede reden i s , dat de 
gegeven a f le id ing gebruikt kan worden om de invloeden van fouten 
ín de geschat te proces- en analyseparameters op de 
recons t ruc t ie fout theore t i sch te berekenen z i j n . 
Verder kan, in t egens te l l ing tot het Wienerf i l te r , het 
Kalmanfilter gebruikt worden om aan t e tonen, of in het proces of 
de analyse i n s t a t i o n a r i t e i ten , dus veranderingen in de 
modelparameters, z i jn opgetreden. De mogelijkheid hier toe is 
aanwezig, omdat elke nieuwe meetwaarde y(t+Г
а
) s teeds met een 
voorspelde waarde x
v
( t + r
a
) wordt verneleken. Bij s t a t l o n a r i t e l t 
van zowel proces a l s analyse is het verschi l tussen deze waarde 
gemiddeld n u l . De v a r i a n t i e in het verschil i s gel i jk aan» 
σ
„ „
( τ
»
) = E
 К,(t+TJ - y(t+T ) ] 2 = σ2(τ ) + σ2 vy a v a a ν a ζ 
verg. IV.26. 
waarbij σ
ν
(Γ 3 ) de s tandaarddeviat ie is in de voorsoelde waarden (verg. I V . U . b ) . 
De beide vari anti es kunnen zonder meer opgeteld worden, omdat de 
afwijkingen tussen voorspelde en werkelijke waarden niet 
gecorre leerd zijn met de verschi l len tussen gemeten en werkelijke 
waarden. 
-19-
Aangezien de verschi l len tussen gemeten en voorspelde waarden 
7elf b i j optimale werking van het f i l t e r u i t wit te ru is bestaan 
(MF70), kunnen de gebru i^el i jke s t a t i s t i s c h e technieken, a ls 
bijvoorbpeld controlekaarten of cusunmethoJe (DA7¿, OR73), op 
deze verschi l len worden toegepast , om na te gaan of en wanneer er 
sprake is van een ins t a t lonari t e i t . Momentane ve r s tonngpn , die 
bijvoorbeeld op kunnen treden door defecten in de 
analyseapparatuur , kunnen aangetoond worden door het verschi l 
tussen voorspelde en gemeten waarde op t i j d s t i p t te toetsen aan 
u(P) . а„у(Т
а
) , waarbij u(P) de e x c e n t r i c i t e i t i s voor de normale 
verdeling b i j een betrouwoaarhei d van P% (M7¿). Stapvormige of 
trendsg^wi jze verstoringen kunnen aangetoond worden Tiet 
bijvoorbeeld de cusummethode (UA72). 
Ondat in de p n k t i j k de ware proceswaarden nooit bekend z i j n , is 
het ook n ie t mogelijk om de theoret ische recons t ruc t ie fou t te 
toetsen aan reë le meetwaarden. Dij gesimuleerde processen i s d i t 
wel mogelijk. Toch i s er een moaelijkheid om aan Ie hand van de 
versch i l len tussen de gemeten waarden y ( t ) en de ge f i l t e rde 
waarden x 0 ( t ) na te gaan of de recons t ruc t ie goed i s verlopen. De 
va r ian t i e in deze verschi l len is gel i jk aan« 
verg. IV.27. 
waarbij aide va r i an t i e in de optimale schat t ingen is (verg. 
IV.13.e) . Indien σ£ een constante waarie heeft bere ikt kan a
e
q2 
gebruikt worden. 
In deze paragraaf i s weergegeven op welke wijze het in Par 
IV. 1.2.3 beschreven Kalmanf i l t e r toegepast kan worden op 
rnonovariabele processen. Bovendien is berekend welke 
recons t ruct ie fout behaald kan worden a l s b i j een bepaalde 
a n a l y s e s t r a t e g i e (weer te geven door de parameters Ta, T d , Tm en 
σ
ζ
) deze f i l termethode wordt toegepast . 
Hoewel het r e s u l t a a t van deze f iItermethode (vera. IV.21) exact 
ge l i jk i s aan de reconst ruct ie fout die met de Wienertheorie 
(GR73) is te verkri jgen, lever t de recurs ieve rekenwijze van het 
Kalmanfilter naast de in Par. IV.1.2.3 genoemde voordelen ook de 
volgende voordelen op* 
1.-De af le idinn van de reconst ruct ie fout aebeurt in t e g e n s t e l l i n g 
t o t de af le iding via de Wienertneorie, geheel in het 
ti jdsdomein, hetgeen de i n z i c h t e l i j k h e i d van de theor ie ten 
goede komt. T e a e l i j k e r t i j d i s aangegeven, hoe de methode in de 
prakt i jk van de analyt i sche chemie toe t e passen i s . 
2.-ilet is mogelijk na te gaan wat de invloed i s van fouten in de 
geschatte parameters op de r e c o n s t r u c t i e f o u t . 
3.-Doordat de recursieve methode van een voorspelde en gemeten 
waarde gebruik maakt, i s het mogelijk om i n s t a t i o n a r i t e i t e n 
aan te tonen. 
IV.3. Bepaling van de reconst ruct ie fout voor reële processen. 
In de vorige paragraaf i s theore t i sch afgele id hoe groot de 
-no-
reconstructiefout is, als processen met bepaalde waarden van de 
parameters А, В en С met een bepaald analyseschema worden bewaakt 
(verg. IV.21). 
De vraaq i s nu in hoeverre deze t h e o r e t i s c h e r e l a t i e toegepast 
kan worden op de in hoofdstuk II en III bestudeerde reë le 
t i j d s e r i e s . 
Om te beoordelen oí de toepassinq van de f i l t e r - en 
voorspelmethode voordelen heef t , moet het r e s u l t a a t hiervan 
vergeleken worden met de resu l ta ten die verkre'jen zouden zijn als 
deze technieken n í e t zouden worden toegepast. 
In d i t l a a t s t e geval wordt a l leen maar .afgegaan op de 
analyseresula ten en over n i e t geneten oroceswaarden wordt geen 
ui tspraak gedaan. De recons t ruc t i efovrt wordt berekend, alsof 
n i e t g e f i l t e r d wordt en een houdcircuit wordt gebruik t . Met 
andere woorden, er wordt aanaenomen dat de n i e t gemeten 
proceswaarden overeenkomen met de l a a t s t voorafgaande meetwaarde. 
Deze werkwijze r e s u l t e e r t in de volgende recons t ruc t ie fout σ,^: 
τ 
2 . 2 , .
 я
 d 1 - A a , ^ 2 
σ = 2σ . ( 1 - А . ._—) + σ 
rh χ Τ /Τ ζ 
a χ 
verg. IV.28. 
Bij de berekeningen dient t e weer onderscheid gemaakt worden 
tussen continue en batchgewijze processen. 
IV.3.1. Resultaten van de r e c o n s t r u c t i e toegepast op continue 
processen. 
De in Par . IV.2 beschreven reconst ruct ie techniek i s toegepast op 
dagel i jkse meetwaarden van de concentra t ie ammonium, n i t r a a t en 
n i t r i et en op de debiet waarden, die gemeten zi jn in de Rijn over 
de periode I97l/I97b. 
De methode i s n ie t toegepast op de temperatuur, omdat deze een 
determini s t i sch verloop b l i j k t te hebben (zie Par. I I . 3 ) . 
De parameters díe voor de recons t ruc t i e gebruikt z i j n , zi jn 
qegeven in Tabel I I I . 1 . De recons t ruc t i e i s uitoevoerd met 
a f t a s t t i j d e n van I, 5 , 10, 25, 50 en 100 dagen. De r e su l t a t en van 
deze recons t ruc t i e z i jn weergegeven in de t abe l l en IV.I t o t en 
met IV.4. 
On na te kunnen gaan of de recons t ruc t i e correct is verlopen 
worden de s tandaarddeviat ie Ooy in de verschi l len tussen gemeten 
en ge f i l t e rde waarden (verg. IV.27) en de s tandaarddevia t ie ο
η in de ver schi l l en tussen gereconstrueerde en gemeten waarden 
t h e o r e t i s c h bepaald. De waarde van a
r y wordt bepaald volgens» 
σ
2
 = ΐ Μ σ
2
 + a2 σ2 ( i ) } 
ry Т
а
г
 oy
 i = 1 V ' 
verg. IV.29. 
Via toepassing van f i l t e r i n a en voorspell ing volgens verg. IV.13 
en IV. 14 op de reë le meetgegevens worden de overeenkomstige? 
TABEL IV.1 
Toetsing van de reconstructie ( f i l t e r i n g en voorspelling) aan 
de hand van de gemeten ammonium-concentraties en hoeveelheden. 
(s z i j n experimenteel bepaalde standaarddeviaties, σ z i j n 
theoretisch bepaalde standaarddeviaties). 
CONCENTRATIE 
T
a
 N 
1 1826 
S 366 
10 183 
25 74 
SO 37 
100 19 
V 
0.506 
0.403 
0.348 
0.277 
0.234 
0.207 
s 
oy 
0.51S 
0.361 
0.336 
0.313 
0.331 
0.264 
% 
0.S06 
0.780 
0.926 
1.140 
1.344 
1.563 
s 
ГУ 
0.515 
0.758 
0.847 
1.084 
1.311 
1.379 
öeq 
0.358 
0.471 
0.513 
0.55 S 
0.574 
0.584 
0 r 
0.358 
0.587 
0.725 
0.970 
1.198 
1.438 
HOEVEELHEID 
Τ Ν 
a 
1 1826 
S 366 
10 183 
25 74 
50 37 
100 19 
a 
oy 
0.704 
0.557 
0.484 
0.400 
0.359 
0.343 
s 
oy 
0.754 
0.522 
0.430 
0.398 
0.331 
0.343 
% 
0.704 
1.157 
1.342 
1.627 
1.856 
2.044 
S
r y 
0.754 
1.221 
1.415 
1.561 
1.731 
1.861 
a
e q 
0.528 
0.681 
0.735 
0.784 
0.803 
0.811 
a
r 
0.528 
0.866 
1.065 
1.387 
1.642 
1.848 
TABEL IV.2 
Toetsing van de reconstructie ( f i l t e r i n g en voorspell ing) aan 
de hand van de gemeten nitraat-concentrat ies en hoeveelheden. 
CONCENTRATIE 
T
a 
1 
S 
10 
25 
50 
100 
N 
1826 
366 
183 
74 
37 
19 
a
oy 
1.573 
1.291 
1.137 
0.933 
0.808 
0.733 
S
oy 
1.638 
1.263 
0.988 
1.023 
0.937 
1.210 
a
n 
1.573 
2.346 
2.671 
3.198 
3.682 
4.176 
s 
ry 
1.638 
2.321 
2.744 
2.939 
3.327 
3.627 
% 
1.029 
1.367 
1.498 
1.632 
1.697 
1.731 
CT
r 
1.029 
1.648 
2.012 
2.629 
3.327 
3.737 
HOEVEELHEID 
Τ 
a 
1 
S 
10 
25 
SO 
100 
Ν 
1826 
366 
183 
74 
37 
19 
a 
oy 
2.332 
0.816 
0.654 
0.524 
0.487 
0.480 
s 
oy 
1.379 
0.841 
0.668 
0.551 
0.558 
0.479 
σ 
ry 
2.332 
S. 044 
6.602 
8.842 
10.249 
11.117 
s 
ГУ 
1.379 
5.429 
7.303 
8.800 
10.052 
11.157 
σ 
eq 
1.997 
2.257 
2.309 
2.342 
2.350 
2.352 
σ 
r 
1.997 
4.661 
6.237 
8.536 
9.975 
10.860 
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TABEL IV.3 
T o e t s i n g van de r e c o n s t r u c t i e ( f i l t e r i n g en v o o r s p e l l i n g ) aan 
de hand van de gemeten ni t r i e t - c o n c e n t r a t i e s en hoeveelheden. 
CONCENTRATIE 
Τ 
a 
1 
5 
10 
25 
50 
100 
Ν 
1826 
366 
183 
74 
37 
19 
% 
.0368 
.0264 
.0224 
.0187 
.0176 
.0174 
s 
oy 
.0373 
.0278 
.0222 
.0161 
.0171 
.0131 
% 
.0368 
.0797 
.0968 
.1210 
.1363 
.1459 
S
r/ 
.0373 
.0840 
.0944 
.1223 
.1352 
.1477 
a
eq 
.0368 
.0448 
.0469 
.0485 
.0489 
.0490 
a
r 
.0368 
.0667 
.0843 
.1101 
.1264 
.1365 
HOEVEELHEID 
T
a
 N 
1 1826 
S 366 
10 183 
25 74 
50 37 
100 19 
σ 
oy 
.0723 
.0545 
.0466 
.0387 
.0356 
.0348 
s 
oy 
.0763 
.0615 
.0498 
.0311 
.0338 
.0256 
v 
.0723 
.1360 
.1615 
.1994 
.2261 
.2447 
S
ry 
.0763 
.1439 
.1660 
.2026 
.2210 
.2524 
% 
.0632 
.0790 
.0839 
.0879 
.0891 
.0895 
\ 
.0632 
.1085 
.1352 
.1765 
.2055 
.2254 
TA8EL IV.k 
T o e t s i n g van de r e c o n s t r u c t i e ( f i l t e r i n g en v o o r s p e l l i n g ) aan 
de hand van de gemeten debiet-waarden. 
1 1826 
S 366 
10 183 
25 74 
SO 37 
100 19 
0. 
0. 
0. 
0. 
0. 
0. 
0. 
0. 
0. 
0. 
0. 
0. 
0. 
257. 
370. 
538. 
653. 
732. 
0. 
244. 
399. 
565. 
639. 
733. 
0. 
0. 
0. 
0. 
0. 
0. 
0. 
257. 
370. 
538. 
653. 
732. 
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empirlsche s tandaarddeviat ies s
o y en sry bepaald. Voor Ta = I dag 
z i jn beide v a r i a n t i e s ident iek , omdat a l l e meetwaarden q e f i l t e r d 
z i j n . Bij het debiet , waarvoor met de a u t o c o r r e l a t i e geen 
meetfout waar t e nemen i s , is de var iant i e in het verschi l tussen 
gemeten en g e f i l t e r d e waarde gel i jk aan n u l , omdat de meetwaarden 
n i e t gecorrigeerd worden. 
In de l a a t s t e twee kolommen van Tabel IV.I t o t en met IV.4 zijn 
de t n e o r e t i s c h bepaalde f i l t e r f o u t a
e q en reconstruct ie f out σ, 
weergegeven. 
De afname van σ
ον
 b i j toenemende T
a
 wordt veroorzaakt, doordat 
b i j een langere a f t a s t t i j d de voorspelde waarden minder 
nauwkeurig worden en dus meer gekorrigeerd moeten worden (de 
ver s te rk ings fac tor к neemt t o e ) . De toename van σ
νν
 i s te 
verklaren u i t het f e i t dat de voorspelfout met g rotere a f t a s t t i j d 
toeneemt (verg. IV.14.b en IV.26). 
De verschi l len tussen theoret i sche en gemeten waarden nemen met 
g rotere a f t a s t t i j d e n t o e . Dit verschi l zou veroorzaakt kunnen 
worden doordat voor de a u t o c o r r e l a t i e f u n c t i e b i j de r e c o n s t r u c t i e 
een exponentiele vorm wordt aanoenonen, terwi j l de gevonden 
kromme wel van deze vorm afwijkt. 
Indien de a f t a s t t i j d k le iner i s dan bO dagen bl i jken theoret i sche 
en experimentele waarden een goede overeenstemming te vertonen. 
r l ierui t kan geconcludeerd worden, dat een e e r s t e orde 
autoregress ie f model in het geval van real time controle voor de 
bestudeerde continue processen toegeoast mag worden. 
Uat de eerder beschreven methode van f i l t e r e n voordeel kan hebben 
b i j de toepassing op deze t i j d s e r i e s b l i j k t h i e r u i t , dat de 
recons t ruct ie fout b i j een a f t a s t t i j d van 5 dagen voor ammonium en 
n i t r a a t nog k le iner i s dan de analysefout. Als de nauwkeurigheid, 
die v e r e i s t i s om het verloop van de c o n c e n t r a t i e ammoniak of 
n i t r a a t te volgen, n i e t groter behoeft te z i j n , dan zonder 
f i l t e r i n g te bereiken zou z i j n , dan kan hetzel fde r e s u l t a a t 
bere ik t worden door* een keer per b dagen te m^ten en daarb i j 
f i l t e r i n g en voorspell ing toe te passen. Bij de n i t r i e t 
c o n c e n t r a t i e b l i j k t een analyse per b dagen n i e t te volstaan om 
een recons t ruct ie fout te kri jgen, die beter is dan de 
ana lysefout. 
Is echter een grotere nauwkeurigheid v e r e i s t , dan die welke t o t 
nu toe haalbaar was, dan kan door frekwent analyseren en f i l t e r e n 
de recons t ruct ie fout aanzienli jk gereduceerd worden. 
De r e l a t i e tussen de genormeerde r e c o n s t r u c t i e f o u t σ
Γη
 en de 
a f t a s t t i j d Г
а
 i s voor het debiet en voor de concentrat ie 
anmonium, n i t r a a t en n i t r i e t weergegeven in Fig. IV.2 t o t en met 
IV.5. In deze figuren zijn steeds twee curven getekend» De 
getrokken kurve geeft de genormeerde r e c o n s t r u c t i e f o u t weer a ls 
functie van de a f t a s t t i j d , indien b i j (Je r e c o n s t r u c t i e gebruik Is 
gemaakt van voorspell ing en f i l t e r i n g . De gest ippelde kurve geeft 
dezelfde functie weer, maar nu indien niet g e f i l t e r d en/of 
voorspeld wordt ( h o u d c i r c u i t ) . 
Voor elke a f t a s t t i j d Г
а
 l ever t deze l a a t s t e methode een grotere 
recons t ruct ie fout en is dus ongunst iger . 
Voor de r e c o n s t r u c t i e van het verloop van het debiet (Fig. IV.2) 
bl i jken het hoadcircui t en de f i l t e r i n g voor kle ine al t a s t t i jden 
bijna dezelfde reconstruct ie fouten op t e leveren. Dit komt, omdat 
de meetfout op nul i s g e s t e l d en dat b i ) kleine a f t a s t t i j d e n de 
voorspel l ing met de a u t o c o r r e l a t i e f u n c t i e het houdcircui t 
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benadert. Voor q r o t e a f t a s t t i j d e n nadert de genormeerde 
r e c o n s t r u c t i e f o u t b i j v o o r s p e l l i n g met de a u t o c o r r e l a t i e f u n c t i e 
t o t I , omdat b i j grote Ta i n f e i t e de gemiddelde proceswaarde 
voorspeld wordt. B i j qrote Ta waarden n a j e r t de genormeerde 
r e c o n s t r u c t i e f o u t b i j een h o u d c i r c u i t t o t \/2. 
Figuur l\/.2: Relatie tussen de 
genormeerde reconstructiefout 
σ
Γ η
 en de af tast t i jd Ta berekend 
voor het debiet. (Ta in dagen). b i j toepassing van f i l t e ­
ring en voorspelling. 
zonder f i l t e r i n g en b i j 
toepassing van een houdcircuit. 
Figuur IV.3: Relatie tussen de 
genormeerde reconstructiefout 
σ
Γ η
 en de af tast t i jd Ta berekend 
voor de ammoniumconcentratie. 
Voor de concentrat ie ammonium, n i t r a a t en n i t r i e t , waarvan de 
metingen wel van fouten z i j n voorz ien, neemt het v e r s c h i l tussen 
de r e c o n s t r u c t i e f o u t e n van beide methoden met afnemende a f t a s t t i j d 
toe ( F i g . IV.3 t/m I V . 5 ) . B i j een a f t a s t t i j d van een uur zou met 
f i l t e r i n g een genormeerde r e c o n s t r u c t i e f o u t van 0.1 gehaald 
kunnen worden. U i t betekent dat b i j zeer frekwente metingen 
f i l t e r i n g grote voordelen kan opleveren. 
Anderzi jds kan toepassing van deze methode voor r e c o n s t r u c t i e een 
besparing i n het aantal benodigde analyses opleveren. 
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Figuur IV.4: Relatie tussen de 
genormeerde reconstruct i efout 
σ
Γ η
 en de a f t a s t t i j d Ta berekend 
voor de n i t raatconcentrat¡е. 
Figuur IV.5: Relatie tussen de 
genormeerde reconstructiefout 
σ
Γ η
 en de a f t a s t t i j d Ta berekend 
voor de ni t r i e t c o n c e n t r a t i e . 
I V . 3 . 2 . Toepass inq van de f i I t e r m e t h o d e op b a t c h p r o c e s s e n 
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I n d i e n h i 
om de 
r e c o n s t r u 
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h e t f i l t 
q e b r u i k t 
worden b 
beginwaar 
I I I . 3 . 2 z i j n 
u i t de va 
an p e n i c i l l i 
e n t r a t i e s t e 
a a r d d e v i a t i e 
t t e z i j n 
s t a n d a a r d d e 
er dus n i e t 
m e e t f o u t 
c t i e f o u t , on 
i s nu i n ho 
b i j de ρ roce 
I t e r i n g wor 
Par . Ι Π . 3 . 
van c o n t i n u 
er n i e t he 
w o r d e n , тая 
e p a a l d . Deze 
de ( = 230) ν 
de p a r a m e t e r s be 
r i a t i e s i n de zuur 
n e , en van de meetp 
kunnen b e p a l e n . 
van de analysemeth 
a l s de u i t de p r o c 
v i at ie σ
χ
 i n de proc 
van een t e c h n i e k ge 
t e r e d u c e r e n , 
geveer g e l i j k z i j n a 
e v e r r e de bes ehre ve 
s r e c o n s t r u c t i e . 
d t g e b r u i k gemaakt ν 
2 z i j n b e p a a l d . In 
e p r o c e s s e n , kunnen 
t p r o c e s g e m i d d e l d e 
r d i e n e n de s t a r t p a r 
parameters z i j n d 
an h e t p r o c e s en de 
p a a l d van een p r o c e s , 
s t o f c o n c e n t r a t i e b i j de 
r o c e d u r e , d i e n o d i g i s om 
ode σ 2 b l i j k t ongeveer 
espararneters A en В t e 
e s f l u c t u a t i e s . 
b r u i к gemaakt zou worden 
zou de genormeerde 
an I . 
η f i I t e r m e t h o d e van n u t 
an de p r o c e s p a r a m e t e r s , 
t e g e n s t e l l i n g t o t de 
a l s S t a r t p a r a m e t e r s voor 
en de p r o c e s v a r l a n t i e 
arneters a f z o n d e r l i j k t e 
e meest w a a r s c h i j n l i j k e 
v a r i a n t i e (= 730) i n de 
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beqin waarde. 
Ue e e r s t e q e f i l t e r d e waarde is een l i n e a i r e combinatie van 
E(x(0)) en de eerste meetwaarde y(0), gemeten op het 
b e g i n t i j d s t i p 0« 
x
o
(0) = E [x(0)] - k(0){E[x(0)] -y(0)} 
σ
χ
( 0 ) 
waarin k(0) = -j = 0 . 7 3 
σ (0) + σ 
χ ζ 
Ue volgende waarden worden steeds berekend door eers t een 
voorspel l ing te doen en deze te combineren met de meetwaarde. 
De meter wordt gemiddeld om de В ti jdseenheden q e i j k t . Gedurende 
deze i jk ing worden geen neetwarden geproduceerd en moet de 
voorspelde waarde a l s de beste schat t ing van de proceswaarde 
gebruikt worden. 
In Fig . IV.6 zi jn enkele r e a l i s a t i e s weergegeven van het proces, 
met de gereconstrueerde proceswaarden. De g e f i l t e r d e of 
gereconstrueerde waarden bl i jken veel minder snel t e f luctueren 
dan de meetwaarden. Uit i s ook t e verklaren, omdat aanaenomen is 
dat de afwijken ten gevolge van de analysemethode s n e l l e r 
f luctueren (net een k le inere t i j d s c o n s t a n t e ) dan de 
proceswaarden, die een grote t i j d s c o n s t a n t e bevat ten. Het b l i j k t 
ook dat het f i l t e r op p lot se l inge grote v a r i a t i e s (die 
waarschi jnl i jk door b i j s t e l l e n van de meter veroorzaakt z i jn) 
bijna n i e t reageert en lanazame veranderingen (die b i j een 
t i j d s c o n s t a n t e gel i jk aan 100 kunnen voorkonen) wel ooed volgt . 
Wel i j l e n de g e f i l t e r d e waarden steeds na op de gemeten waarden. 
Uit i s inherent aan de f i I te rprocedure, omdat waarnemingen u i t 
het verleden de recons t ruct ie beïnvloeden. Tege l i jke r t i jd met de 
berekening van de ge f i l t e rde of voorspelde waarden dient dan ook 
de s tandaarddeviat ie in de ne f i l t e rde of voorspelde waarde te 
worden bepaald. 
Ue s tandaarddevia t ie in de ge f i l t e rde waarden a 0 ( t ) is voor elke 
r e a l i s a t i e in het beqin maximaal en wordt met toenemenae duur van 
het proces k l e ine r . Ue r econs t ruc t i eva r i an t i e wordt in d i t 
voorbeeld bepaald door middeling van de v a r i a n t i e s a 0 2 ( t ) of 
a v
2 ( t ) over de t i j d . De gemiddelde r e c o n s t r u c t i e v a r i a n t i e , 
bepaald over 50 beschikbare r e a l i s a t i e s , bedraagt 36. 
Uoor toepassing van het n l t e r i s de va r i an t i e in de scha t t ina 
van de proceswaarden ongeveer met een factor 7 (van 272 naar 36) 
afgenomen. 
Ue oenormeerde reconstruct ief out bedraant nu nog s lech t s 0.39 en 
de meetbaarheid i s 0.92 geworden. 
Om na te kunnen gaan of de recons t ruc t ie correct i s verlopen, is 
de va r i an t i e in het verschil tussen de gemeten en de ge f i l t e rde 
waarden zowel theore t i sch (vera . IV.37) a l s experimenteel 
bepaald. Beide waarden ( resp. 236 en 247) b l i jken goed met elkaar 
overeen te komen. Het gemiddelde verschi l b l i j k t -0 .5 te z i j n . 
Ueze waarde wijkt n i e t s ign i f i can t van nul af. 
Uit deze goede overeenstemming kan geconcluceerd worden, dat de 
in Par. I I1 .3 .2 geschat te parameters bruikbaar zi jn voor 
f i l t e r i n g van de meetwaarden van de zuurs tofconcentra t i e. Ue 
toepassing van de f i 1termethode b l i j k t bovendien een aanzienl i jke 
reduc t ie van de recons t ruc t ie fou t op t e l everen . 
о о 
о о о о 
' 
? 
4
 Í 'Л>'" 
{ 
\^> 
< ,1 
Figuur І .б: Gemeten ( ) en gereconstrueerde ( ) waarden 
van de zuurstof concentratie (С) als functie van de tijd (Τ) bij 
een batchproces. 
ι 
cc 
o o 
o o 
'f 
1 
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IV .4. De i n v l o e d van fouten i n de geschatte proces- en analyse 
parameters op eie r e c o n s t r u c t i e . 
In Par. IV.2. i s t h e o r e t i s c h a f g e l e i d welke standaarddeviat ie m 
eie r e c o n s t r u c t i e te v e r k r i j g e n i s als een bepaald analyseschema 
wordt toeqepast. De r e c o n s t r u c t i e bestaat d a a r b i j u i t de 
f i l t e n n q van de meetwaarden en de voorsoel l inni van de n i e t 
gemeten proceswaarden u i t de g e f i l t e r d e waarden. 
In Par. IV.3. is nagegaan wat de consequenties 7 І j n van deze 
t h e o r i e op de i n hoofstuk I I en 111 beschreven processen. Het is 
gebleken, dat door toepassing van f i l t e r - en voorspelmethoden 
h e t z i j een reduct ie van de meetfout, h e t z i j een besparing van het 
aantal benodiqie analyses verkregen kan worden. 
iiij dere berekeningen is er echter vanuit gegaan, dat de 
g e b r u i k t e proces- en analy^eparameters steeds met de w e r k e l i j k e 
parampters van proces en analyse overeen-comen. 
In de p r a k t i j k echter z i j n de ware parameters a l l e e n maar te 
schatten en z u l l e n de oeschatte waarden afwi jken van de 
w e r k e l i j k e parameters. 
In een extreem geval zou het z e l f s mogel i jk kunnen z i j n , dat de 
voor f i l t e r i n g en v o o r s p e l l i n g g e b r u i k t e paramet 0 rs zo sterk van 
de ware waarden a f w i j k e n , dat de gecorr igeerde waarden nog meer 
van de w e r k e l i j k e proceswaarden af zu l len wi jken dan de 
o o r s o r o n k e l i j k e meetwaarden. De f i l termethode zou dan een 
averechtse werking hebben. 
Weliswaar z i j n de fouten m de schatt inqen meestal n i e t zo o r o o t , 
dat d i t e f f e c t op zal t r e d e n , maar het is toch noodzakel i jk om 
met deze fouten rekening te houden, zeker a ls er conclusies 
getrokken worden over t f verwachten besparingen i n aanta l len 
analyses. 
De s c h a t t i n g s f o u t i s in te ca lcu leren door behalve de meest 
w a a r s c h i j n l i j k e waarde van de r e c o n s t r u c t i e f o u t , d ie in par. 
IV.¿ is berekend, ook een op t im is t i sche en een pessimist ische 
waarde te berekenen. 
In de l i t e r a t u u r is weiniq over de inv loed van fouten in de 
modelparameters op de f i l t e r i n g en voorspe l l ing te v inden. U i t is 
wel l icht te verklaren u i t het f e i t dat deze technieken ve»! 
worden toegepast in de e lec t rón i ca , waarb i j de processen zo snel 
verlopen, dat in bet rekkel i jk korte t i j d (b i jv . uren) een 
nauwkeurige scha t t ing te verk r i jgen i s van de procesparameters en 
de meet lethoden. 
Fen veel gebru ik te techniek om de problematiek van de fouten in 
parameterschatt inaen te omzeilen is de "up-iat ing" (GR73), waarb i j 
na verloop van t i j d de modelparameters b i j g e s t e l d worden. Pen 
meer geavanceerde metnode i s de adaptieve f i l t e r i n a . H i e r b i j 
worden t e g e l i j k met het reconstrueren van de proceswaarden de 
proces- en analyseparameters aangepast, door v e r g e l i j k i n g van 
gemeten net voorspelde waarden (BE^b, BF/6) . 
üe fouten die in de schatt ingen van de modelparameters voorkomen, 
kunnen veroorzaakt z i j n door het f e i t dat liet proces maar over 
een beperkte t i j d is waarqenomen. Voor de i n hoofdstuk I I 
onderzochte continue processen z i j n de fouten in de geschatte 
parameters te kwant i f i ceren met de formules in Par. I I . 1 . 4 . Voor 
de in par . 111.3.2 beschreven batchprocessen daarentegen i s het 
n i e t mogel i jk de fouten i n de geschatte parameters te bepalen. De 
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enige mogelijkheid i s om er van u i t t e gaan dat de ЬО r e a l i s a t i e s 
een representa t ie f beeld qeven van het verloop van de 
c o n c e n t r a t i e van opgeloste zuurstof b i j de bereidina van 
p e n i c i l l i n e . Is d i t het geval, dan kunnen de in p a r . I I I . 3 . 2 . 
bepaalde parameters ook gebruikt worden voor f i l t e r i n g b i j 
toekomstige batches . 
In de l i t e r a t u u r (HF66) is de theor ie over de invloed van 
foutieve parameters op de r e c o n s t r u c t ! e f o u t b i j het gebruik van 
een Kalmanfilter s l e c h t s uitaewerkt in de vorm van recursieve 
vergel i jk ingen. 
Om optimal iser ing van een analyseschema mogelijk te maken, i s het 
echter menselijk om de recons t ruct !e fout u i t te kunnen schri jven 
a l s functie van de analyseparameters. In de volgende paragraaf 
wordt theore t i sch afgeleid wat de invloed is van foutieve f i l t e r 
parameters op de r e c o n s t r u c t ! e f o u t . 
IV.4 .I . Theorie . 
Indien proces en analyse voldoen aan vergel i jk ing I I I . 7 en I I I . 3 
en het proces s t a b i e l (IAI < I) genoemd kan worden, zal de 
recons t ruct ie fout ook b i j foutieve parameters u i t e i n d e l i j k een 
constante waarde bereiken. In de t o t nu toe gegeven 
vergel i jkingen is steeds aangenomen, dat de geschatte en ware 
parameters A, ß, С en σ2 exact met e lkaar overeenstemmen. In de 
volgende vergeli jkingen zal een onderscheid gemaakt worden tussen 
geschatte en ware parameters met de volgende symbolen« a I s de 
schat t ing van A, b van В, с van С en s
z
 van σ
ζ
. De geschatte 
analysegevoeligheid wordt ge l i jk ges te ld aan I en de ware 
gevoeligheid is G (z ie aopendix d ) . 
Uè f i I t e r v e r g e l i j k i n g lu id t dan» 
τ τ 
x (t+T ) = {a a χ ( t ) + o . ( l - a a ) } . ( 1 - к ) + к . y ( t + T ) 
о а о eq eq а 
verg. І .ЗО.а. 
Hierin wordt k
eq vol ledig door de geschatte parameters vastgelegd 
volgens verg. IV.15. 
üe afwijking tussen de optimale schattinrj en de werkelijke 
proceswaarde is dan (appendix d)* 
e (t+T ) = x ( t+T ) - χ (t+T ) = 
о а а о а 
Τ T T 
( i - к ) а а e ( t ) + { ( 1 - к G) А а - (1 - к ) a a } . x ( t ) 
eq о eq eq 
Τ -1 
a 
+ ( i - к G) Β Σ A 1 u(t+T - 1 - i ) - к z ( t + T ) 
eq
 i = 0 a eq a' 
Τ Τ 
+ (1 - к G) С (1 - A a ) - (1 - к ) с (1 - a a ) 
eq eq 
v e r g . І . З О . Ь . 
- 9 0 -
üe verwachtingswaarde Me,,) in dit verschil nadert uiteindelijk 
tot» 
τ τ 
(1 - к G) С - (1 - к ) {а а С + с (1 - а а ) } 
E [ в ] 22 ?3 
о т 
1 - (1 - к ) а а 
eq 
verg. I V.31. 
Indien de geschatte parameters Tiet de werkelijke waarden 
overeenkomen is deze ver·'acht ingswaarde nul. 
De variantie in afwijkingen is volgens aopeniix ds 
2T Г 2T 
to - Í ( 1 - ( 1 - ke/ * а Г І * [i1 - V ) 2 0x - ( 1 - k e , ) 2 a a 4 + 
Τ
 2 
Τ T 2 ( l - k ) a a k G a . 
k 2 σ 2 _ { ( 1 . k G) A a - d - k ) a a} 53 « Ц ^ 
е<1 z е < 1 e q 1 - (1 - к ) (aA) a 
eq 
vera. IV.32. 
Bij gelijkheid van geschatte en werkelijke paraneters is deze 
variantie gelijk aan a
e q in verg. IV.16. 
Vanuit (ie gefilterde waarde worden de niet gemeten proceswaarden 
voorspeld volgens» 
x
v
( t + q ) = eï x o ( t ) + с (1 - a*1) 
verg. І .ЗЗ.а. 
De verwachtingwaarde in het verschil tussen voorsoelde en 
werkelijke waarde is» 
τ
 T
a 
E [ e ] = C - c - (C - с - E [ в 1 ) . a d 1 " a 
O Τ / t 
a ' χ 
verg. І .ЗЗ.Ь. 
Ue variantie in de afwijkingen tussen voorspelde en werkelijke 
waarden i s volgens appendix d* 
τ τ 
-> о о Т . Т . Τ t (1 - а а .А а ) 2 2 _ . 2 . . , d „ d χ χ + 
σ = σ - 2 . { σ - c o v ( e x ) }.a .A . — = — τ - ^
 ч ev χ χ Τ (Τ + t ) 
a χ χ 
2Τ 
г
2
, 2 . , > ! d l - a 
{ σ
β ο
 + σ
χ -
 2
-
c o v ( ^ ) > · & · 2Τ / t 
а х 
verg. IV.34. 
Indien de parameters exact bekend zijn is E(e
v
) = 0 en σ
βν
 gelijk 
aan de waarde in verg. IV. 19. 
Als criterium voor een goede of slechte reconstructie is in Par. 
IV.2. de genormeerde reconstructief out of de meetbaarheid 
voorgesteld. Worden de varianties in егт. IV.32 en IV.34 door de 
procesvariantie gedeeld dan is In deze uitdrukkingen de 
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p r o c e s v a r i a n t i e nog s l e c h t s i n h e t q u o t i e n t ^ζ 2 /σ
χ
2
 t e r u g t e 
v i n d e n . 
Om de j u i s t h e i d van de h i e r a f g e l e i d e f o r m u l e s t e t o e t s e n i s een 
p r o c e s met daarop g e s u p e r p o n e e r d a n a l y s e r u i s g e s i m u l e e r d . De voor 
de s i m u l a t i e g e b r u i k t e p r o c e s p a r a m e t e r s z i j n A = 0 . 9 9 1 7 ; β = 
0 . 2 4 ; С = 3 . 0 / en de a n a l y s e s t a n d a a r d d e v i a t i e i s σ
ζ
 = 0 . 6 2 . Er 
z i j n Ь p r o c e s s e n g e s i m u l e e r d e l k t e r l e n g t e van 1826 
t i j d s e e n h e d e n (een p e r i o d e van Ь j a a r ) . De w e r k w i j z e van 
f i l t e r i n g en v o o r s p e l l i n g i s v o l g e n s v e r g . I V . 1 3 en I V . 1 4 
t o e g e p a s t op de g e s i m u l e e r d e meetwaarden, üe voor f i l t e r i n g en 
v o o r s p e l l i n g g e b r u i k t e parameters w i j k e n af van de voor de 
s i n u l a t i e g e b r u i k t e (dus w e r k e l i j k e ) p a r a m e t e r s . 
TABEL IV.5 
Bepaling van de invloed van de fouten in geschatte proces-
en analyseparameters op de reconstruct iefout. 
Als ware proces- en analyseparameters z i j n gebruikt: 
А = 0.9917; В = 0.2404; С = 3.07 en σ = 0.62. 
De met behulp van de in paragraaf IV.4.1 Beschreven theorie 
berekende verwachtingswaarde E(ev) en standaarddeviatie ae 
in de afwijkingen tussen werkel i jke en gereconstrueerde 
waarden z i j n vergeleken met de overeenkomstige waarden van 
e en s , die verkregen z i j n door discrete s imulat ie. 
ν ev э J 
geschat te 
а 
.9917 
.9917 
.9917 
.97 
.9917 
.9917 
.9917 
.97 
b 
.2404 
.4808 
.2404 
.2404 
.2404 
.4808 
.2404 
.2404 
parameters 
с 
23.07 
3.07 
3.07 
3.07 
13.07 
3.07 
3.07 
3.07 
s 
ζ 
0.62 
0.62 
0.92 
0.62 
0.62 
0.62 
0.92 
0.62 
Τ 
a 
ί 
1 
1 
1 
10 
10 
10 
10 
a
e v 
0.348 
0.392 
0.364 
0.383 
0.697 
0.727 
0.716 
0.724 
s
e
v 
0.348 
0.396 
0.362 
0.389 
0.679 
0.682 
0.652 
0.691 
H(e
v
) 
-.177 
0.0 
0.0 
0.0 
-.744 
0.0 
0.0 
0.0 
e 
ν 
-.200 
-.020 
-.027 
-.027 
-.785 
-.037 
-.054 
-.072 
I n t a b e l I V . Ь z i j n de r e s u l t a t e n weergegeven van de r e s u l t a t e n 
van de f i l t e r i n g en v o o r s p e l l i n g . In de e e r s t e v i e r kolommen van 
tieze t a b e l i s weergegeven welke ( a e s c h a t t e ) p a r a m e t e r s voor 
f i l t e r i n g en v o o r s p e l l i n g g e b r u i k t z i j n . In de v i j f d e kolom i s de 
a f t a s t t i j d weergegeven. In de volgende kolommen z i j n de met 
b e h u l p van v e r g v IV .33 en IV .34 t h e o r e t i s c h b e p a a l d e gemiddelde 
waarde E ( e v ) en s t a n d a a r d d e v i a t i e aev i n de a f w i j k i n g e n t u s s e n 
g e r e c o n s t r u e e r d e waarden en meetwaarden v e r g e l e k e n met de 
o v e r e e n k o m s t i g e v i a s i m u l a t i e v e r k r e g e n e m p i r i s c h e waarden. De 
t h e o r e t i s c h e en waargenomen waarden stemmen goed met e l k a a r 
o v e r e e n . 
V e r g . IV.31 t o t en met I V . 3 4 kunnen dus i n d e r d a a d g e b r u i k t worden 
orf de i n v l o e d van f o u t e n i n de a e s c h a t t e m o d e l p a r a m e t e r s op de 
s t a n d a a r d d e v i a t i e i n de r e c o n s t r u c t i e t e b e r e k e n e n . 
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I V . 4 . 2 . Schat t ing 
processen. 
van de re cons truc t i e f o u t voor reë le continue 
Voor toepassing van de beschreven thoer ie wordt gebruik gemaakt 
van de oenormeerde recons t ruc t i e f ou t . Deze groothe id geeft 
namel i jk aan welke f r a c t i e van de p roces f luc tua t ies met een 
bepaald analyse schema n ie t gereconstruperd kan worden. 
De genormeerde waarde, die i s af te le iden u i t verg . IV.32 en 
І . 3 4 , wordt v o l l e d i g bepaald door de geschatte parameters, 
waaruit ke q t e berekenen í s , en ve r ie r door de werke l i j ke 
verhouding van de analyse- en processtandaarddeviat ie, en de 
werke l i j ke au toco r re la t i e (parameter A) of t iJdsconstante (parameter Γ
χ
) van het proces. 
In par. IV.3 i s nagegaan hoe de genormeerde r e c o n s t r u c t i e f o u t 
v a r i e e r t met de a f t a s t t i j d , dode t i j d en monstername t i j d , a ls 
geschatte en ware parameters g e l i j k z i j n . boor rekening t e houden 
met de fouten i n de geschatte parameters kan bepaald worden 
tussen welke grenzen deze genormeerde r e c o n s t r u c t i e f o u t kan 
l i g g e n . 
1 5 -
1 0 -
0 5 -
0 0 
σ
Γ η 
*' ,,-> --V-'' 
?'/ 
./'' 
!/ 
/ 
ρ 
/' 
/o 
/ 
Figuur IV. 1: De meest waarschijn­
l i j k e waarde ( ), de pessimis­
tische (p) en optimistische (o) 
waarde van de reconstructiefout 
σ
Γ η
 als functie van de a f t a s t t i j d 
Τ (¡π dagen) berekend voor het 
debiet. 
Figuur IV.8: De meest waarschijn­
l i j k e waarde ( ), de pessimis­
tische (p) en optimistische (o) 
waarde van de reconstructiefout 
σ
Γ η
 als functie van de a f t a s t t i j d 
Ta ( in dagen) berekend voor de 
ammoni umconcentratie. 
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Ue qrenzen worden berekend door i n de formules IV.32 en IV.34 
voor de w e r k e l i j k e t i j d s c o n s t a n t e Tx en de parameter A = 
exp (-I/l 'x ) de boven- of de onderorens, die in tabel I I . 10 z i j n 
weergegeven, te s u b s t i t u e r e n . Verder wordt de i n v l o e d van fouten 
i n de s c h a t t i n g van σ
ζ
/σ
χ
 nagegaan. Deze verhouding kan bepaald 
worden u i t de i n par I I . 1 . 3 gedef in ieerde g r o o t h e i d α, d i e met 
behulp van auto- of k r u i s c o r r e l a t i e t e schatten i s . B i j de 
bepal ing van (Ht e f f e c t wordt de net a u t o c o r r e l a t i e bepaalde 
verhouding o7/o% a ls de qeschatte waarde beschouwd, t e r w i j l de 
met k r u i s c o r r e l a t i e verkreqen verhouding a ls w e r k e l i j k e waarde 
wordt beschouwd. Op deze wi jze kan worden bepaald welke f o u t 
genaakt wordt door de u i t de autocorrelogrammen bepaalde 
verhoudina te nemen. 
De e f f e c t e n ten gevolge van fouten i n de aeschatte parameters 
z i j n onderzocht voor het debiet en de c o n c e n t r a t i e van ammonium-, 
n i t r a a t - en n i t r i e t i o n e n in de R i j n . 
In F i g . IV.7 i s de r e l a t i e tussen d e - a f t a s t t i j d e n e r z i j d s en de 
meest w a a r s c h i j n l i j k e , de o p t i m i s t i s c h e en de pessimist ische 
waarde van de reconstruct ie fout anderzi jds u i t g e z e t voor het 
d e b i e t . Omdat i n het debiet volgens par. I I . 3 . 2 . de meetfout n i e t 
s i g n i f i c a n t i s , is i n deze g r a f i e k a l l e e n de s c h a t t i n a van de 
procesparameter A of de daaru i t af te l e i d e n t i J d s c o n s t a n t e Τ» 
van belang. De r e c o n s t r u c t i e f o u t neemt steeds af met afnemende 
a f t a s t t i j d . De pessimist ische waarde van de standaarddeviat ie is 
b i j a f t a s t t i j d e n k l e i n e r dan 10 dagen ongeveer tweemaal zo groot 
a l s de o p t i m i s t i s c h e waarde. Een goede r e c o n s t r u c t i e ( d . w . z . de 
r e l a t i e v e s tanJaarddeviat ie i s k l e i n e r dan 0.5) wordt b e r e i k t b i j 
tenminste een n e t i n q per В daqen. 
In U n . IV. ö z i j n dezelfde r e l a t i e s u i tgeze t voor de concentrat ie 
ammonium, a l leen voor een verhouding QZ/G* van 0.33, d ie bepaald 
i s u i t het autocorreloqram. Indien als de ware verhouding σ2/σχ de u i t het kruiscorrelograni afgele ide waarde van 0.31 g e b r u i k t 
wordt, b l i j k e n de curven samen te v a l l e n met de i n f i g u u r IV.8 
weergegeven curven. Uit de g r a f i e k b l i j k t , dat b i j k l e i n e 
a f t a s t t i j d e n (minder dan 2 dagen) de r e c o n s t r u c t i e f o u t i n het 
pess imist ische geval nog k l e i n e r i s dan de f o u t , d ie wordt 
verkreqen b i j cont inue metinq zonder f i l t e r i n q . B i j v i e r metingen 
per dag b l i j k t i n het pessimist ische geval een verbeter ing met 
een f a c t o r 2, i n het meest w a a r s c h i j n l i j k e geval met een f a c t o r 
2,b en in het o p t i m i s t i s c h e geval met een f a c t o r 3 i n de 
r e c o n s t r u c t i e f o u t verkreqen te worden door toepassinq van de 
f i l t e r i n o . Zonder deze f i l t e r i n g zou elke meting in viervoud 
u i t g e v o e r d moeten worden om t o t eenzelfde nauwkeurigheid te 
komen. Indien d a g e l i j k s eenmaal gene ten zou worden zonder 
f i l t e r i n g en met h o u d c i r c u i t a l s v o o r s p e l l e r , zou de 
r e c o n s t r u c t i e f o u t h e t z e l f d e z i j p , a ls met gebruik van f i l t e r i n g 
en v o o r s p e l l i n g b i j een meting i n de d r i e dagen i n het 
pess imist ische of een meting in de 19 dagen i n het o p t i m i s t i s c h e 
g e v a l . Voor een "goede" r e c o n s t r u c t i e , dat w i l zeqqen b i j een 
genormeerde r e c o n s t r u c t i e f o u t k l e i n e r dan 0.5 i s een meting per 8 
dagen t o e r e i k e n d . 
F i g . IV.9 g e e f t het verloop van de genormeerde r e c o n s t r u c t i e f o u t 
weer voor de n i t r a a t c o n c e n t r a t i e . De meest w a a r s c h i j n l i j k e , de 
pess imist ische en o p t i m i s t i s c h e r e l a t i e s z i j n berekend voor twee 
verhoudingen van о
г
/<з
х
, nameli jk 0.40 en 0 . 3 1 . Hoewel te 
constateren i s dat b i j een verhouding σ
ζ
/σ
χ
 van 0.31 f i l t e r i n g 
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F iguur І .Э: De meest w a a r s c h i j n ­
l i j k e waarde ( ) , de p e s s i m i s ­
t i s c h e (p) en o p t i m i s t i s c h e (o) 
waarde van de r e c o n s t r u c t i e f o u t 
F iguur IV.10: De meest w a a r s c h i j n ­
l i j k e waarde ( ) , de p e s s i m i s ­
t i s c h e (p) en o p t i m i s t i s c h e (o) 
waarde van de r e c o n s t r u c t i e f o u t 
a r n a l s f u n c t i e van de a f t a s t t i j d σ a l s f u n c t i e van de a f t a s t t i j d 
Τ ( i n dagen) berekend voor de 
m t r a a t c o n c e n t r a t i e . 
Elke kromme is berekend voor twee 
waarden van α = σ^/(σχ+σ^) ι name­
l i j k 0,40 (kurven 1, p i en o2) en 
0.31 (kurven 2, p2 en o 2 ) . 
T a ( i n dagen) berekend voor de 
ni t r i e t c o n c e n t r a t i e . 
-s>5-
In F i g . IV. lü . i s het ve r loop van de p e s s i m i s t i s c h e , meest 
w a a r s c h i j n l i j k e en o p t i m i s t i s c h waarde van de r e c o n s t r u c t i e f o u t 
weergegeven a l s f u n c t i e van Г
а
 voor de n i t r i e t c o n c e n t r a t i e . Om 
met z e k e r h e i d een r e c o n s t r u c t i e f o u t t e b e r e i k e n d i p l a g e r i s dan 
de meet fout i s h e t nodio om meer dan eenmaal per dag t e m e t e n . Om 
een aenormeerde r e c o n s t r u c t i e f o u t van minder dan 0 .5 t e b e r e i k e n 
i s h o o g s t e n s een met ing per v i e r dagen n o o d z a k e l i j k . Üi J v i e r 
met ingen per dag kan de r e c o n s t r u c t i e f o u t v ia f i l t e r i n g en 
v o o r s p e l l i n g ongeveer 'net een f a c t o r l . b v e r b e t e r d worden. 
Uit F iguu r IV.7 t o t en met IV.10 b l i j k t , da t voora l de fout in de 
s c h a t t i n g van de p rocespa rame te r A van inv loed i s op de 
genormeerde r e c o n s t r u c t i e f o u t . De verhouding о
г
/а% i s beduidend 
minder van i n v l o e d . De i n v l o e d t e n gevolg van de s c h a t t i n g s f o u t e n 
neemt af b i j k l e i n e r e a f t a s t t i j d e n . S c h i j n b a a r neemt de i n v l o e d 
ook af b i j z e e r g r o t e a f t a s t t i j d e n . In d i t geval e c h t e r z a l de 
gemi I d e l d e a fwi jk ing t u s s e n w e r k e l i j k e en a e s c h a t t e waarden z e ö r 
g r o o t kunnen worden ( v e r g . IV.SJ .b ) 
Ondanks de fouten in deze p a r a n e t e r s za l de t o e p a s s i n g van 
f i l t e r - en voorspel t echn ieken a l t i j d een v e r b e t e r i n g in de 
nauwkeur ighe id brengen ten o p z i c h t van een h o u d c i r c u i t . Indien 
f rekwent gemeten wordt kan een r e c o n s t r u c t i e f o u t b e r e i k t worden 
d i e k l e i n e r i s dan de a n a l y s e f o u t . Indien v o l s t a a n kan worden met 
een "goede" r e c o n s t r u c t i e ( b i j v o o r b e e l d genormeerde 
r e c n s t r u c t i e f o u t k l e i n e r dan 0 . b ) , i s he t ook in he t 
p e s s i m i s t i s c h e geva l voor a l l e onderzoch te v a r i a b e l e mogel i jk he t 
a a n t a l n e t i n g e n t e r educe ren . 
IV.b . C o n c l u s i e s . 
In d i t hoofds tuk* i s beschreven welke t e c h n i e k e n g e b r u i k t kunnen 
worden om he t ve r loop van een proces r e a l time t e kunnen 
v e r v o l g e n . Gebruik makend van een f i l t e r m e t h o d e ( p a r . IV.2) i s 
h e t mogel i jk om meetwaarden t e c o r r i g e r e n t o t een b e t e r e 
s c h a t t i n g van de w e r k e l i j k e p roceswaarden . Niet gemeten 
proceswaarden z i j n met behulp van de a u t o c o r r e l a t i e t e 
v o o r s p e l l e n vanu i t de l a a t s t e g e c o r r i g e e r d e nee twaarde . De 
werkwijze van f i l t e r i n g en v o o r s p e l l i n g gezamenl i jk wordt 
r e c o n s t r u c t i e genoemd. De k w a l i t e i t van de r e c o n s t r u c t i e i s te 
k w a n t i f i c e r e n door de s t a n d a a r d d e v i a t i e in ie a fwi jk ingen tussen 
g e r e c o n s t r u e e r d e en w e r k e l i j k e proceswaarden (de 
r e c o n s t r u c t i e f o u t ) . Deze s t a n d a a r d d e v i a t i e i s t h e o r e t i s c h t e 
berekenen a l s de p a r a n e t e r s A, H en С van h e t p r o c e s , de 
s t a n d d a a r d d e v i a t i e σ
ζ
 i n de a n a l y s e ( z i e p a r . I I I . I) en de 
p a r a m e t e r s T
a
, Td en Tm gegeven z i j n ( p a r . I V . 2 ) . 
Omdat de p r o c e s - en ana lyseparamet e r s i n d i t onderzoek u i t een 
b e p e r k t e t i j d s r e e k s g e s c h a t moeten worden, moet b i j de 
v e r g e l i j k ino van v e r s c h i l l e n d e meetschema's rekening gehouden 
worden met de fouten in de g e s c h a t t e o a r a m e t e r s . P e s s i m i s t i s c h e 
en o p t i m i s t i s c h e waarden voor de r e c o n s t r u c t i e f o u t z i j n 
t h e o r e t i s c h te berekenen, a l s de fouten in de g e s c h a t t e 
p a r a m e t e r s , d í e voor f i l t e r i n g en v o o r s p e l l i n g a e b r u i k t worden, 
t e k w a n t i f i c e r e n z i j n . 
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Voor de in hoofdstuk I I bestudeerde procesvar iabelen kan het 
volgende geconcludeerd worden« 
I . - I n d i e n de oewenste nauwkeurigheid i n de r e c o n s t r u c t i e g r o t e r 
i s dan de nauwkeurigheid van de analyseprocedure, dan d i e n t 
frekwent gemeten te worden en tevens чп f i l t e r i n g gebruik 
gemaakt te worden. B i j v i e r metingen per dag kan de 
analysestandaarddeviat ie b i j de anmoniumconcentratie met een 
f a c t o r 2, b i j de n i t r a a t c o n c e n t r a t i e :net een f a c t o r l .b en b i j 
de n i t r i e t concentrat ie met een f a c t o r l . b ( i n het 
pessimist ische geval) verbeterd worden. 
2.- Indien een genormeerde r e c o n s t r u c t i e f o u t van.O.b v o l s t a a t voor 
real time c o n t r o l e , dan is voor de ammoniumconcentratie 
hoogstens een meting per Я dagen nodig, voor de 
n i t r a a t c o n c e n t r a t i e een metinq in de 6 dagen, voor de 
ni t r i e t c o n c e n t r a t i e een meting i n de 4 dagen en voor het 
debiet een meting in de 6 dagen. 
З . - І п a l l e geval len i s het beter om van f i l t e r i n g en v o o r s p e l l i n g 
gebruik te maken dan van een h o u d c i r c u i t . 
Voor de i n hoofdstuk I I I beichreven batchorocessen kan de 
meetfout ( d i e in dezelfde orde van g r o o t t e is a ls de 
processtandaarddeviat ie) met een f a c t o r 2.7 gereduceerd worden. 
Voor deze processen kon echter n i e t nagegegaan worden met welke 
nauwkeurioheid de proces- en analyseparameters bekend z i j n . 
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APPFNÜIX Α. 
Uegeven een s t a b i e l e e r s t e orde a u t o r e a r e s s i e f p r o c e s , d a t wil 
zeggen een p r o c e s , d a t v o l d o e t ачп de v e r q e l i j k i n g e n I I I . 7 met 
IAI < I . Gevraagd i s nu welke І і п і е л г е c o m b i n a t i e van η 
e q u i d i s t a n t e meetwaarden, verkregen van t i j d t - 6 t - n t o t t - ô t , de 
o p t i m a l e i s om de proceswaarde op t i j d t t e v o o r s p e l l e n . 
De l i n e a i r e combina t ie i s weergegeven in v e r g . IV. I; gevraagd 
z i j n de p a r a m e t e r s q (0 ) t/m q ( n - l ) . I n J i e n de meetwaarden 
f o u t l o o s z i j n , gaa t v e r g . IV.I over in« 
n- l 
xv<t) - Я * ] = Σ q ( i ) { x ( t - 6 t - l ) - E [ x ] } i=0 
De verwacht ingswaarde i n de a fwi jk ing t u s s e n v o o r s p e l d e en 
w e r k e l i j k e proceswaarde op t i j d t i s« 
E [ x
v
( t ) - x ( t ) ] = 
n-l 
E[ Σ q ( i ) { x ( t - 6 t - i ) - E(x)} - {x(t) - E(x)}] = 
i=0 
n- l 
Σ q ( i ) E [ x ( t - ä t - i ) - E(x)] - E[x( t ) - E(x)] 
i=0 
Voor s t a t i o n a i r e p rocessen g e l d t E ( x ( t ) - e ( x ) ) = 0 voor a l l e t , 
zoda t de verwachte a fw i jk ing t u s s e n voo r spe lde en w e r k e l i j k e 
waarde nul i s en de v o o r s p e l l e r z u i v e r i s . 
De v a r i a n t i e in de s c h a t t i n g wordt gegeven door« 
E [ x v ( t ) - x ( t ) ] 2 = 
n - l
 9 
E [ Σ q U H x t t - ó t - i , ) - E(x)} - {x(t) - E ( x ) } F = 
i=0 
n - l n - l 
E [ Σ q ( i ) { x ( t - 6 t - i ) - E ( x ) } · Σ q ( j ) { x ( t - 6 t - j ) - E ( x ) } 
i=0 j=0 
n-l 
- 2 . E [ { x ( t ) - E(x)} · Σ q ( i ) { x ( t - 6 t - i ) - E ( x ) } ] + E [ x ( t ) - E ( x ) ] = 
i=0 
n-l n-l 
Σ Σ q ( i ) q ( j ) E [ { x ( t - ä t - i ) - E(x)} ' { x f t - i t - j ) - E(x)}] 
i=0 j=0 
n - l 
- 2 . Σ q ( i ) E [ { x ( t ) - E(x)} · {x ( t -6 t- i ) - E(x)}] + E [ x ( t ) - E ( x ) ] 2 
i=0 
Met b e h u l p van verg . I I I . 1 1 en I I I . 12 v o l g t * 
E [ x
v
( t ) - x(t) ] 2 
2 2 n ~ 1 л*-и τ n ~ l n - l ι ι 
σ
χ -
 2
·
σ
χ ·
 Σ
 «3<i) A 6 t + i
 + σ
2
 Σ Σ q ( i ) q í j ,
 A U - j | 
i=0 X i=0 j=0 
Dit i s v e r g e l i j k i n g I V . 2 . 
Uè op t imale l i n e a i r e combina t i e kan nu ve rk regen worden door de 
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i n de voorgaande v e r g e l i j k i n g gegeven v a r i a n t i e t e d i f f e r e n t i e r e n 
n a a r a l l e q ( k ) en al deze p a r t i e l e a f g e l e i d e n g e l i j k t e s t e l l e n 
aan n u l . De p a r t i e l e a f g e l e i d e n a a r q ( k ) is« 
-2 σ 2 hSt+ìi +2σ2 " ς q ( i ) А ' 1 * " 1 ' voor к=0, 1, n-1 
х
 χ
 i-o 
G e l i j k s t e l l e n van deze a f g e l e i d e aan nul g e e f t v e r g . I V . 3 . 
Voor n=m+I worden de volgende v e r g e l i j k i n g e n verkregen* 
A6t = q(0) A 0 + + q(m-l) Ά"1"1 + q(m) A1" 
A6t+m-l = q ( 0 ) Am-1 + + ч(л_1) A0 + q ( m ) Al 
A 6 t + m = q(0) А Ш + + q(m-l) A1 + q(m) A 0 
Met de r e g e l van Cramer i s af t e l e i d e n , d a t ongeacht de waarde 
van m, g e l d t « 
APPENDIX В 
Gegeven een s t a b i e l e e r s t e o r d e a u t o r e q r e s s i e f p r o c e s . Hiervoor 
i s de verwacht ingswaarde in de afwi jkingen t u s s e n de w e r k e l i j k e 
proceswaarden x ( t ) en de met behulo van v e r g . IV. 5 u i t 
meetwaarden y berekende s c h a t t i n g x
e r
( t > n e l i j k aan» 
E [ x
e r
( t > - x(t>] = E [ γ л0 ^ y( t- i ) - x(t)] = 
Y J o В1 E [y( t- i ) ] - E [x(t)] 
Omdat y ( t ) i s s a m e n a e s t e l d u i t proceswaarden x ( t ) en r u i s z ( t ) 
g e l d t f : (y(t ) ) = E ( x ( t >). Voor s t a t i o n a i r e p r o c e s s e n g e l d t 
E ( x ( t ) ) = E ( x ) . I n d i e n β g e l i j k g e s t e l d wordt аэп I - γ, en zowel β 
a l s γ p o s i t i e f maar k l e i n e r dan I z i j n , i s de bovengenoemde 
verwacht ingswaarde n u l , zodat de s c h a t t e r vo lqens v e r g . IV.b 
z u i v e r i s . 
Voor de v a r i a n t i e in de a fwi jk ingen g e l d t * 
a
2
 = E [x ( t) - x ( t ) ] 2 = E U ( t ) ] 2 - 2 E[X ( t) x ( t ) ] + E [ x ( t ) ] 2 
er er er e r 
Nemen we gemakshalve aan d a t de verwacht ingswaarde van h e t proces 
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E(x) g e l i j k is aan n u l , dan g e l d t voor de v a r i a n t i e i n de 
geschatte waarden« 
E [ x
e r
( t ) ] 2 = Ύ2 . | 0 i l o ^ 1 ^ E [ y ( t - i ) y ( t - j ) ] = 
Ύ
2
 . ?
Λ
 .Σ
Α
 ß i + J{E [ x ( t - i ) x ( t - j ) ] + E [ z ( t - i ) z ( t - j ) ] + 
i=0 j=0 
E [ x ( t - i ) z ( t - j ) ] + E [ z ( t - i ) x ( t - j ) ] } 
üe meetruis z ( t ) is n i e t gecorre leerd met de proceswaarden x ( t ) , 
en heef t een d i r a c f u n c t i e als a u t o c o r r e l a t i e f u n c t i e en een 
standaarddeviat ie σ2. De standaarddeviat ie van het proces i s σ χ. Gebruik makend van de d e f i n i t i e van de a u t o c o r r e l a t i e f u n c t i e en 
verg. I I I . I I en I I I . 1 2 volgt« 
E [ x ( t ) ] 2 = Y V ? ! ß i + j A I 1 - ^ + γ 2 σ 2 ? ß 2 i = 
x
 i-O j -O z i-O 
v V ? ì ß i + j A 1 " 3
 + γ
2
 o2 .?
η
 .?. + 1 ß i + j А
3
"
1
 + γ
2
σ
2
 .5. е г і = 
' х i=0 j=0 x 1 = 0 3=1+1 ζ 1=0 
2 2 2 2 
Υ
 σ
„ . 1 й/д . йд 1 Ύ σ
ζ 
( i ËZA_)
 + _ Ê A i_
 + 
1 - β/Α Ч - βΑ j _
 е
2 ' 1 - βΑ
 1 _ в2 1 
02 (1 - β) (1 + βΑ) γ <jf 
X
 + (1 - βΑ) (2 - γ) 2 - γ 
Voor de c o v a r i a n t e tussen proceswaarden x ( t ) en geschatte 
waarden x e r ( t ) g e l d t : 
E [ x ( t ) x
e r
( t ) ] = γ Л0 β 1 E [ x ( t ) y ( t - i ) ] = 
γ
 i | 0 β 1 E [ x ( t ) x ( t - i ) ] + E [ x ( t ) z ( t - i ) ] = 
2 -
 a i i
 Υ σ
χ 
Y t Jx i£0 e A = T^JK 
Voor de v a r i a n t i e in de afwi jk ingen tussen w e r k e l i j k e en 
geschatte waarden g e l d t den« 
2 al ( 1. - 3) ( 1 + BA) γ σ2ζ 2 γ ^ 2 
a
e r
 =
 (1 - βΑ) (2 - γ) + 2 ^ ^ - 1 - βΑ + σ χ 
U i t w e r k i n g met γ = I - β g e e f t « 
„2 _ „2 2 В2 (1 - А) 2 1 - β 
0er " 0x (1 + β) (1 - ßA) + σ ζ 1 + β 
Deze v e r g e l i j k i n g ís ident iek aan vero. IV. 6. 
De v a r i a n t i e i s bepalend voor de werking van het f i l t e r . Een 
grote v a r i a n t i e betekent dat het f i l t e r de we rke l i j khe id s lecht 
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benacier t , t e r w i j l een k l e i n e v a r l a n t i e aangeef t dat h e t f i l t e r 
wel goede s c h a t t i n q e n mogel i jk maakt . Meestal kan de v a r i a n t i e 
n i e t e l k e gewenste waarde k r i j g e n , maar i s er een minimum, d a t 
gevonden kan worden door d i f f e r e n t i e r e n naar β en g e l i j k s t e l l i n g 
van de a f g e l e i d e aan n u l . De a f g e l e i d e n a a r β is« 
2 
d 0
e r „ 2 ,, . ,
 r
 β
2
 A ^ 1 2β + β 2 , 2 2 
= 2 σ ' (1 - A) l^S-— 2 + — ^ — - ^ ^ - ^ ] - σ d
e - '
ϋ
«
 l l l l + e
 ( 1 - ß A ) 2 1 - ^ ( 1 + β ) 2 Ζ (1 + β) 2 
Ueze v e r g e l i j k i n g kan onder voorwaarde d a t 1 - βΑ>0 en l-A>0, 
vereenvoudigd worden tot« 
2 
β(2 - βΑ + β) - κ(1 - βΑ)Ζ = 0 met Κ = -4 
2 1 - Α 
σ 
χ 
Van de twee mogel i jke o p l o s s i n g e n i s s t e e d s maar een o p l o s s i n g 
b r u i k b a a r nameli jk« verg . IV.7 . 
Deze l fde werkwijze i s g e b r u i k t b i j v e r g . IV. В t o t en met IV. 10. 
Het e n i g e v e r s c h i l t u s s e n de berekeningen van a
e r
 en a
e v
 l i g t in 
de b e r e k e n i n g van de c o v a r i a n t i e term« 
E [x(t) x
e v
( t ) ] = γ Л0 ß1 E [x(t) y ( t - i - i ) ] = γ i | 0 
z o d a t 
3 i д і + 1 _ σ 2 γΑ 
Χ 1 - βΑ 
σ
2
 = σ
2
 - 2 Ε [ x ( t ) χ ( t ) ] + E [ x ( t ) ] 2 
ev χ ev ev 
resulteert in verg. IV.9. 
APPENDIX С 
b e p a l i n g van de i n v l o e d van de m o n s t e r g r o o t t e T
m
 op de 
r e c o n s t r u c t i e f o u t . 
Het v e r s c h i l t u s s e n de g e f i l t e r d e waarde x 0 ( t ) en de w e r k e l i j k e 
waarde x( t ) I s« 
e ( t ) = x ( t ) - χ ( t ) 
o 
S u D s t i t u t i e van de f i l t e r v e r g e l i j k i n g e n IV.13 en IV.14 b i j een 
a f t a s t t i j d T
a
 g e e f t voor de t o e s t a n d , w a a r b i j k ( t ) een c o n s t a n t e 
waarde k
e q h e e f t b e r e i k t « 
τ τ 
e(t) = x(t) - A a x 0 ( t - T a ) + k e q { A a x 0 ( t - T a ) - y ( t ) } 
H i e r i n i s y ( t ) de meetwaarde op t i j d t . Deze meetwaarde i s 
a fkomst iq van de gemiddelde s a m e n s t e l l i n o van een m o n s t e r , d a t 
over de p e r i o d e van t-Ïm t o t t verzameld i s . 
- m i -
op deze gemidde lde waarde i s nog de m e e t f o u t z ( t ) g e s u p e r p o n e e r d , 
zodat s 
ι
 T 
y ( t ) = —- fm x ( t - q ) dq + 2 ( t ) = χ ( t ) + z ( t ) 
T
m 0 m 
S u b s t i t u t i e i n de v o o r l a a t s t e v e r o e l i j k i n a g e e f t 
τ 
e ( t ) = x ( t ) - к χ ( t ) _ (1 - к ) А а χ ( t - T ) - к z ( t ) 
e q m eq о a eq 
Of 
Τ 
e í t ) = k e q { x ( t ) " x m ( t ) } + ( 1 " ^ { x ( t > " A * x o ( t " T a > } " k e z ( t ) 
Voor s t a b i e l e e e r s t e o rde a u t o r e g r e s s i eve p r o c e s s e n z i j n de 
verwacht ingswaarden van de d r i e termen i n he t rechterdeel van de 
v e r a e l i j k i n g g e l i j k aan n u l , zodat de verwacht ingswaarde van e ( t ) 
ook nul i s , en de z u i v e r h e i d van de s c h a t t e r door de 
m o n s t e r g r o o t t e n i e t wordt a a n g e t a s t . 
Ue v a r i a n t i e in de a fwi jk ingen e ( t ) i s dan» 
τ 
E [ e ( t ) ] 2 = k 2 E [ x ( t ) - χ ( t ) ] 2 + (1 - к ) 2 E [ x ( t ) - A a χ ( t - T )] 2 
e q m e q о a 
+ к 2 E [ z ( t ) ] 2 
e q 
H i e r i n i s vo lgens v e r g . IV.14 t e s u b s t i t u e r e n « 
Τ 2T 9 2 2 T a 
E [ x ( t ) - A a X
o
( t - T
a
) r = A a E [ e ( t - T a ) ] ¿ + σ^ [ (1 - A )] 
In hoofdstuk VI i s a f g e l e i d , dat g e l d t · 
2T τ τ + τ τ 
, . ι 2 2
r
. χ , χ χ m „ m . · , 
E [ x ( t ) - x
m
( t ) ] = σ
χ
 { 1 - — ( - ^ A )} 
m m m 
zodat« 
о т о 2 T T T + T T
 0 0 
т, г ^ м 2 , 2 2
r
, χ , χ χ m . m . - S . S E [ e ( t ) ] = k σ { 1 — ( A )} + к σ 
e q χ ι Τ ч Τ Τ " e g ζ 
m m m 
2Τ 2Τ 
+ (1 - к ) 2 A a E [ e ( t - T ) ] 2 + (1 - к ) 2 σ 2 (1 - A a ) 
e q a eq χ 
Voor s t a b i e l e en s t a t i o n a i r e p r o c e s s e n en een c o n s t a n t e 
a n a l y s e s t a n d a a r d d e v i a t i e b e r e i k t de v a r i ^ n t i e in e ( t ) een 
c o n s t a n t e waarde, d i e t e bepalen is door t e s t e l l e n d a t * 
er
2
 = E [ e ( t ) ] 2 = E [e(t-T ) ] 2 
eq,m a 
S u b s t i t u t i e van deze v e r g e l i j k i n g i n de v o o r l a a t s t e maakt h e t 
mogel i jk om а^,
т
 op t e lossen« v e r g . IV .20 . Voor T
m
 = 0 b l i j k t 
^q.m i n verg IV.20 i d e n t i e k t e z i j n aan a
e
q in v e r g . IV. 16. 
- 1 0 2 -
APPENDIX D 
Gegeven een s t a b i e l e e r s t e o r d e a u t o r e q r e s s i e f p r o c e s , w a a r v a n de 
w e r k e l i j k e p a r a m e t e r s z i j n А, В en C . J e u i t een b e p e r k t e 
t i j d r e e k s g e s c h a t t e p a r a m e t e r s z i j n a , b en c . De 
w a a r n e m i n g s v e r g e l i j k i n g i s i n w e r k l i j k h e i d y ( t ) = G x ( t ) + z ( t ) , 
w a a r i n G d e w a r e g e v o e l i g h e i d van de a n a l y s e p r o c e d u r e i s . De 
s t a n d a a r d d e v i a t i e i n de a n a l y s e b e d r a a g t σ ζ · De g e s c h a t t e 
g e v o e l i g h e i d i s d o o r i j k i n g o m g e r e k e n d t o t I en d e g e s c h a t t e 
s t a n d a a r d d e v i a t i e van d e a n a l y s e i s s
z
. (G g e e f t d u s i n f e i t e de 
v e r h o u d i r m aan t u s s e n de w e r k e l i j k e en d e g e s c h a t t e g e v o e l i g h e i d 
van d e a n a l y s e p r o c e d u r e ) . 
B i j t o e p a s s i n g van h e t k a l m a n f i l t e r op m e e t w a a r d e n k u n n e n a l l e e n 
b e k e n d e ( g e s c h a t t e ) p a r a m e t e r s g e b r u i k t w o r d e n . Met b e h u l p van 
v e r g . I V . 1 3 en I V . 1 4 k a n de f i 1 t e r v e r q e l i j k i n a u i t g e s c h r e v e n 
w o r d e n t o t v e r g . I V . 3 0 . а . In d e z e v e r g e l i j k i n g z i j n a l l e e n de 
g e s c h a t t e p a r a m e t e r s v e r w e r k t . De v e r s t e r k i n g s f a c t o r k
e
q w o r d t 
d a n v o l l e d i g b e p a a l d d o o r de α es c h a t t e p r o c e s - en 
a n a l y s e p a r a n e t e r s . 
Voor de a f w i j k i n g e n t u s s e n g e f i l t e r d e en w e r k e l i j k e p r o c e s w a a r d e n 
g e l d t « 
e (t+T ) = x(t+T ) - χ (t+T ) = u
 а а о a 
τ τ 
χ ( t + T ) - a a χ ( t) - c ( l - a a ) 
а. О 
T
a
 T 
+ k
e q { a x o ( t ) + c d - a a ) - y ( t + τ ) } 
I n v u l l e n van de model v e r a e l i j k i n q e n * 
Τ -1 
Τ а . 
x(t+T ) = А а x ( t ) + Β Σ д 1
 u ( t + T . j . i ) + c ( l - А а ) 
а ' - - ' - i -o ** " ^ ' а 
y ( t ) = G x ( t ) + z(t) 
g e e f t v e r g . І . З О . Ь . 
Voor d e g e m i d d e l d e a f w i j k i n g t u s s e n g e f i l t e r d e en w e r k e l i j k « 
w a a r d e g e l d t b i j F ( x ( t ) ) = C« 
τ 
E [ e
o
( t + T
a
) ] = (1 - к ) a a E [ e
o
( t ) ] + (1 - k
e
 G) С 
Τ Τ 
- (1 - к ) {С а а + с (1 - а а ) } 
eq 
Deze v e r w a c h t i n g s w a a r d e b e r e i k t een c o n s t a n t e w a a r d e , d i e t e 
b e r e k e n e n i s d o o r « 
E [ e j = E [ e
o
( t + T
a
) ] = E [ e
o
( t ) ] 
t e s u b s t i t u e r e n i n de v o o r l a a t s t e v e r g e l i j k i n g . H e t r e s u l t a a t i s 
w e e r g e g e v e n i n v e r g . IV.3 1. 
I n d i e n d e g e s c h a t t e p a r a m e t e r s o v e r e e n k o m e n m e t de ware 
p a r a m e t e r s g e l d t F ( e 0 ) = 0 . 
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Voor de v a r i a n t i e in de afwi jk inqen t u s s e n gemeten en q e f i l t e r d e 
waarden g e l d t « 
2 
E [ e (t+T ) - E {e (t+T ) }] = 
о a о a 
Τ 
E [ (1 - к ) a ä {e (t) - E(e ( t ) )} 
eq о о 
Τ Τ 
+ {(1 - к G) А а - (1 - к ) а а } {x(t) - С} 
eq eq 
Τ -1 .
 2 
+ (1 - к G) В a S A1 u(t+T -1-i) - к z(t+T )] = 
eq -1=0 a eq a 
2T 
(1 - к ) 2 a a E [e (t) - E {e (t) }] 2 
eq о о 
Τ Τ 
+ {(1 - к G) А а - (1 - к ) а а }2 E [ x ( t ) - С ] 2 
eq eq 
Τ -1 
+ (1 - к G) 2 В2 aE A 2 1 E [u(t+T - 1 - i ) ] 2 + k 2 E [z(t+T ) ] 2 
eq
 i = 0 a eq a 
T T T 
+ 2(1 - k ) a a { ( l - k G ) A a - ( l - k ) } a a COV(ex) 
eq eq eq 
be l a a t s t e term i s de enige k r u i s t e r m , d i e n i e t a l t i j d g e l i j k i s 
aan n u l . H i e r t o e wordt COV(ex) g e d e f i n i e e r d » 
COV(ex) = E[{e
o
(t) - E(e
o
(t))}{x(t) - c}] 
üe v a r i a n t i e i n de afwi jk ingen b e r e i k t eveneens een c o n s t a n t e 
waarde , d i e t e bepalen i s door g e l i j k s t e l l e n van« 
σ
2
 = E [ e (t) - E {e ( t ) } ] 2 = E [e (t+T ) - E {e (t+T ) }] 2 
eo о о о а о a 
De oplossing is» 
σ = { 1
 -
 ( 1
 -
 k
e a
) 2 а а Г І
·
 [ ( 1
 -
 k
^
G ) 2 σ2 (1 - А а ) eq eq χ 
Τ τ 
+ {(1 - к G) A а - (1 - к ) а а } 2 σ 2 + к 2 σ 2 
eq eq χ eq ζ 
Τ τ τ 
+ 2(1 - k
e q ) а {(1 - ke qG) А а - (1 - k e q ) а а } COV(ex)] 
•104-
COV(ex) i s a l s v o l g t af t e l e i d e n » 
ЕГ{е (t+T ) - E(e (t+T ) ) M x ( t + T ) - C}] = 
•- о а о а а ^ 
(aA) a (1 - к ) E[{eAt) - E ( e
n
( t ) ) M x ( t ) - O ] + 
Τ Τ Τ 
A a {(1 - к G) А а - (1 - к ) а а } E [ x ( t ) - С ] 2 + 
eq eq u •• 
Τ - 1 
(1 - к G) Β 2 a Z A 2 1 E[u(t+T - l - i ) ] 2 = 
e < l i=0 
Τ 
(aA) a (1 - к ) E p e ( t ) - E(e ( t ) ) M x ( t ) - C}] + 
eq L o o J 
(1 - к G) a' - (aA) a (1 - к ) a ¿ 
eq χ eq χ 
COV(ex) w o r d t e v e n e e n s c o n s t a n t en i s d a n * 
COV(ex) •• 
. 1 - к G - (1 - к ) (aA) a 
.2 eg eq 
1 - (1 - к ) (aA) a 
eq 
C o m b i n a t i e van de b o v e n s t a a n d e v e r g e l i j k i n q e n q e e f t a l s r e s u l t a a t 
v e r q . I V . 3 2 . 
-ІОЬ-
Uit de gefilterde waarden Xo(t) worden de niet gemeten 
proceswaarden voorspeld volgens verg. І .ЗЗ.а. De afwijking 
tussen voorspelde en werkelijke waarden is« 
e (t+q) = x(t+q) - χ (t+q) = 
q-1 
a
q
 e (t) + (Aq - aq) x(t> + Β Σ A1 u(t+q-l-i) 
0
 i=l 
+ C(l - Aq) - с (1 - aq) 
De v e r w a c h t i n g s w a a r d e van e v ( t + q ) i s « 
E [ e (t+q)] = a q E[e ] + (C - c) (1 - a q ) V o 
Deze w a a r d e i s m i n i m a a l v o o r g=0 e n m a x i m a a l v o o r q = T a · M i d d e l e n 
v a n E ( e v ( t + q ) ) o v e r d e p e r i o d e v a n e e n a f t a s t t i j d Г
а
 g e e f t » 
τ 
E [ e ] = ZT fa E [ e (t+q)] dq = 
ν
J
 Τ 
а О C - c - E f e l Τ L o J .a 
- о
1
 q , 
С - с - f a* dq 
a 0 
U i t w e r k i n n van d e z e i n t e g r a a l r e s u l t e e r t in v e r g . І . З З . Ь . 
Voor de v a r i a n t i e i n e
v
( t + q ) o e l d t « 
%
v
( q ) = E [ e
v
( t + q ) - E { e
v
( t + q ) } ] 2 = 
q-1 
E [ а ч { е (t) - Е(е )} + (Aq - a q ) {x(t) - С} 
о о 
+ Β Σ A1 u ( t + q - l - i ) ] 2 = 
i = l 
a
2 q
 c
2
 + (Aq - a q ) 2 σ 2 + σ 2 (1 - A 2 q ) 
eo x x 
+ 2 a q (Aq - a q ) COV(ex) = 
σ
2
 - 2 (Aa) q {σ2 - COV(ex)} + a 2 q { c 2 + σ 2 -
 2 COV(ex)} 
л A eo X 
M i d d e l e n van a
ev
lq) o v e r e e n p e r i o d e T
a
 g e e f t v e r g . I V . 3 4 . 
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HOOFUSrUK V» 
TOEPASSING VAN AUIOCOIWFLATIE tìU GRFNSWAARDECONTROLE 
I n h e t v o r i g e h o o f d s t u k i s beschreven hoe nauwkeur iq h e t t o t a l e 
v e r l o o p van een proces met behu lp van een ana lyse schema en een 
f i l t e r - en voorspe lmethode t e bewaken i s . 
N i e t a l t i j d i s he t p r o c e s v e r l o o p a l s zodan ig van b e l a n g , maar i n 
sommige g e v a l l e n i s he t veel meer van be lang t e weten hoe g r o o t 
de kans i s , da t een proces op een bepaa ld t i j d s t i p een k r i t i e k e 
t o e s t a n d ( d r e m p e l - o f grenswaarde) kan b e r e i k e n . In d i t geva l i s 
sp rake van een drempelwaarde p rob leem. A l s e r zowel b i j hoge a l s 
l age proceswaarden een k r i t i e k e s i t u a t i e kan o p t r e d e n , s p r e e k t 
men van een t w e e z i j d i g d rempe lwaardeprob leen , a l s er maar een 
drempelwaarde ( b i j of hoge o f lage proceswaarden) i s , dan i s er 
sprake van een e e n z i j d i g drempelwaardeprob leem. 
I n l i t e r a t u u r op he t g e b i e d van de meet - en r e g e l t e c h n i e k word t 
vaak ingegaan op h e t probleem van d r e m p e l w a a r d e r e g e l i n g , d a t w i l 
zeggen, da t een proces word t b i j g e s t u u r d om de kans op een 
o v e r s c h r i j d i n g van de drempelwaarde ( o f de t o t a l e 
o v e r s c n r i j d i n g s t i j d ) zo g e r i n g m o g e l i j k t e maken. 
I n h e t t o e p a s s i n g s g e b i e d van de bewaking van b i j v o o r b e e l d de 
k w a l i t e i t van o p p e r v l a k t e w a t e r , i s s t u r i n g of r e g e l i n g van een 
p roces n i e t a l t i j d m o g e l i j k , en kan a l l e e n v o l s t a a n worden met 
he t c o n s t a t e r e n van d r e m p e l w a a r d e o v e r s c h r i j d i n g e n . I n d i t geva l 
i s sprake van d r e m p e l w a a r d e c o n t r o l e . 
Het doel van he t i n d i t hoo fds tuk beschreven onderzoek , da t 
b e p e r k t i s t o t d r e m p e l w a a r d e c o n t r o l e , i s na te naan op welke 
w i j z e een analyseschema kan worden o p g e s t e l d , wairmee e n e r z i j d s 
met een zo g r o o t m o g e l i j k e be t rouwbaa rhe id 
d r e m p e l w a a r d e o v e r s c h r i j d i n g e n kunnen worden g e d e t e c t e e r d en 
waarvoor a n d e r z i j d s zo w e i n i g m o g e l i j k met ingen nod ig z i j n . 
Fen voor d remoe lwaa rdecon t ro l e ontworpen analyseschema kan van 
nu t z i j n i n d i e n b i j v o o r b e e l d het t e bewaken proces b e s t a a t u i t d° 
t oevoe r van g r o n d s t o f f e n . Fen v o o r b e e l d h i e r v a n i s de p r o d u c t i e 
van d r i n k w a t e r , w a a r b i j he t wa te r aan e^n r i v i e r o n t t r o k k e n en i n 
spaarbekkens opgeslagen wo rd t . Zou b l i j k e n , da t de c o n c e n t r a t i e 
van een bepaa lde component i n he t toegevooerde wa te r een k r i t i e k e 
waarde te ooven g a a t , d^n 7ou een m o g e l i j k e maa t rege l kunnen z i j n 
de t oevoe r t o t spaarbekkens a f t e s l u i t e n . 
h e t ana lyseschema, da t voor de d rempe lwaa rdecon t ro l e g e b r u i k t 
w o r d t , word t s teeds aan de l a a t s t waargenomen t o e s t a n d van he t 
p roces a a n g e p i s t . A ls b i j v o o r b e e l d de gemeten proceswaarde ver 
van de drempelwaarde v e r w i j d e r d i s , dan kan de vo lgende met ing 
l a n g e r oo z i c h l a t e n wachten, dan wanneer de gemeten proceswaarde 
d i c h t b i j de drempelwaarde b l i j k t t e l i g g e n . 
V . l . Fnkele bestaande t h e o r i e ë n ove r drempelwaardeprob lemen. 
I n deze pa rag raa f wordt ingegaan op enke le t h e o r i e ë n over de 
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problematiek van drempelwaardeoverschrijdinqen (level-crossing). 
Ueze theorieën hebben enerzijds betrekking op de kwantificering 
van het te verdachten aantal drempelwaardeoverschn jdingen en het 
aantal doorrjanoen van een drempel, en inderrijds op de beperking 
van drenoel Aiaardeoverschrijdingen via ingrijoen oo het proces. 
V . l . l . Kwantificering van drempel waardeoverschrijdingen. 
Met betrekking tot drempelwaardereoeling of -controle, dienen een 
aantal karakteristieke nrootheden gedefinieerd of gekwantificeerd 
te worden. 
ín de eerste plaats moet onderscheid gemaakt worden tussen een 
drempelwTardeoverschrijding en een doorgano door een niveau ter 
hoogte van de drempelwaarde. Als een proceswaarde x<t) op een 
willekeurig t i jds t ip buiten een door drempelwaardein) afgebakend 
gebied l i g t , spreekt rnen van een drempelwaardeoverschrijding. 
Veelal komen echter meerdere overschrijdingen achter elkaar voor, 
zodat x(t) gedurende een onondergebroken periode buiten dit 
gebied l i g t . Bij een bovendrempelwaarde wordt deze periode 
voorafjegaan door een opwaartse doorgang van de drempelwaarde en 
afgesloten door een neerwaartse dooroang. Bij een 
onderdrernpelwaarde is di t net andersom. Om voor beide gevallen 
dezelfde term te kunnen gebruiken, wordt het begin van een 
dergelijke periode met een buitenwaartse doorgang en het eind met 
een binnenwaarste doorgang aangeduid. 
De re la t ie tussen het aantal overschrijdingen en het aantal 
niveaudoorgangen wordt duidelijk bij de definiëring, 
respectievelijk kwantificering van de voloende grootheden. 
I.-De overschrijdingskans geeft aan hoe groot de 
waarschijnlijkheid i s , dat een procesvaarde x(t) op een 
willekeuno t i jds t ip buiten een door dremoelwaarde (n ) begrensd 
gebied l i g t . Is dit gebied door alleen een bovengrens of 
alleen door een ondergrens afgebakend, dan spreekt men van een 
eenzijdige overschrijdingskans, terwijl men bij een afbakening 
door zowel een boven- als ondergrens, van een tweezijdige 
overschijdingskans spreekt (WY72). De overschrijdingskans 
wordt bij normale verdelingen gegeven door« 
г . л , ч ι 1 Gb - M t ) - y }2/2σ2 
Ρ [x(t)>Gt of x(t)<Go] = l . ¿ fb e x * t a(t) G 
О 
verg. V.l. 
waarbij Gb de'boven- en G0 de onderdrempelwaarde i s . Ue kans, 
dat x(t) op elk willekeurig t i jds t ip binnen de grenzen Gb en 
G0, wordt aangeduid met het symbool Pg. (I-Pg) is de kans, dat 
de proceswaarde x(t) buiten een van grenzen l i g t . Beschouwen 
we een proces over een periode Г, dan is (l-Pg).T de totale 
oversehrijdlngstijd. 
¿. De ti jd die verloopt tussen twee buitenwaartse doorgangen 
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wordt r u n l e n g t e genoemd. B i j s t o c h a s t i s c h e p r o c e s s e n i s deze 
v a r i a b e l en kan s l e c h t s de gemiddelde r u n l engte Tr 
g e k w a n t i f i c e e r d w o r d e n . De gemiddelde r u n l e n a t e T r i s g e l i j k 
aan de r e c i p r o k e waarde van t iet a a n t a l b u i tenwaardse 
doorgangen per t i j d s e e n h e i d . D i t a a n t a l i s g e r e l a t e e r d aan h e t 
a a n t a l η u i doorgangen i n twee r i c h t i n g e n o e r t i j d s e e n h e i d , d a t 
w o r d t gegeven door ( R I 4 4 , R I 4 5 , BL73)» 
-Φ" (0) xx 
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e r i c n t i n g 
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η k o r t 
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an h e t 
de twe 
Φχχ(Τ) І 
r o c e s (ν 
i s No 
r (GR73 
e s c h i j n 
opeenv 
r 7 i j n 
r g a n o e n , 
d e r i n g t 
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t i ids ее 
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V 
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η he t pu 
era. I l l 
bli jkb 
, ЬА7 2, 
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even red i 
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erd. 
zaak 
u i t 
r t s e 
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per 
gens 
e r s ) 
t de 
3 
UT 
Ui tgaande van deze fo rmu le 
doorgangen i n een r i c h t i n g 
(GR73, BA7?, B L / 3 , RI 44)» 
v e r g . 
g e l d t voor he t 
door een n i veau 
V.2.b. 
aantal (schijnbare) 
G per t i j d s e e n h e i d » 
3 
8T 
-«мд
2/а£ 
v e r g . V . 3 . 
Ue gemidde lde r u n l e n g t e T, voor een e e r s t e orde 
s t o c h a s t i s c h proces ( z i e v e r g . I I I . 7 ) i s dan* s t a t i o n a i r 
(G-P )2/2<ß 
τ
 T e 
3 χ 
v e r g . V . 4 . 
De gemiddelde r u n l e n g t e Τ, b l i j k t t o e t e nemen met de 
t i j d s c o n s t a n t e en met de a b s o l u t e waarde van de a f w i j k i n g 
t u s s e n de drempelwaarde en h e t p r o c e s g e m i d d e l d e . 
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Indien zowel een boven- a l s onderdrempelwaarde b e s t a a t , dan i s 
de g e n i d d e l d e r u n l e n g t e g e l i j k aan» 
T
r
 = (NG f NG )- 1 
о Ъ 
v e r g . V.b. 
•-De t i j d , d i e v e r l o o p t t u s s e n een b u i t e n w a a r t s e en een 
b i n n e n w a a r t s e n i v e a u d o o r g a n g , wordt de o v e r s c h r i j d i n g s t i j d T0 
genoemd ( d i t i s dus een a a n e e n g e s l o t e n p e r i o d e van 
d r e m p e l w a a r d e o v e r s c h r i j d i n g e n ) . De gemiddelde 
o v e r s c h r i j d i n g s t i j d То i s a l s v o l g t g e r e l a t e e r d aan de 
gemiddelde r u n l e n g t e s 
Τ = Ρ [x(t) > G] Τ 
o
 l
-
 J
 г 
verg. V.o. 
Voor een tweezijdig drenpelwaarde probleem is T0« 
Τ 
Ρ [х( ) <G ] + Ρ [x(t) >G ] 
\ + \ 
o b 
v e r g . V .7 . 
De gemiddelde r u n l e n g t e en de gemiddelde t i j d s d u u r van een 
a a n e e n g e s l o t e n p e r i o d e van drempel o v e r s c h r i j d i n g e n b l i j k e n b i j 
b e n a d e r i n g e v e n r e d i g t e z i j n met de t i j d s c o n s t a n t e van h e t 
p r o c e s . Ue r u n l e n g t e neemt t o e n a a r m a t e de drempelwaarde verder 
van h e t p r o c e s u e m i d d e l d e verwi jderd i s , t e r w i j l de t i j d s d u u r van 
een ononderbroken r e e k s d r e m p e l o v e r s c h r i j d i n g e n a f n e e m t . 
De genoende r e l a t i e s z i j n a l l e e n maar g e l d i g voor e e r s t e orde 
p r o c e s s e n . Voor e n k e l e andere typen p r o c e s s e n z i j n deze r e l a t i e s 
gegeven i n (BL73). 
V . l . 2 . Drempelwaarderege l ing . 
V. 1 . 2 . 1 . M i n i m a l i s e r i n g s p r o b l emen. 
Welke van de í n de voorgaande pa rag raa f genoemde pa rame te r s van 
behang z i j n , v o l g t u i t de a a r d van he t drempelwaardeprobleem. 
De o v e r s c h r i j d i n g s k a n s kan v e r k l e i n d worden door de 
s t a n d a a r d d e v i a t i e van d i t p r o c e s t e r e d u c e r e n . Deze r e d u c t i e van 
de p r o c e s s j t a n d a a r d d e v i a t i e wordt verkregen door b i j t e r e g e l e n 
aan de hand van h e t u i t meetwaarden g e r e c o n s t r u e e r d e 
p r o c e s v e r l o o p ( z i e hoofdstuk IV) , w a a r b i j de minimaal h a a l b a r e 
ge r educee rde s t a n d a a r d d e v i a t i e wordt bepaa ld door de 
reeon s t r u c t i e f o u t . 
Om h e t a a n t a l drempelwaarde doorgangen t e m i n i m a l i s e r e n za l een 
zo g r o o t moge l i jke r u n l e n g t e b e r e i k t dienen t e worden. Di t 
probleem kan n i e t zonder meer o p g e l o s t worden door h e t p roces b i j 
t e r e g e l e n . Hierdoor wordt wel i swaar de s t a n d a a r d d e v i a t i e van h e t 
p r o c e s g e r e d u c e e r d , maar a n d e r z i j d s wordt de t i j d s c o n s t a n t e door 
- I l O -
de r e o e l i n g k l e i n e r (LE7I) . Beide e f f e c t e n hebben een 
t e g e n g e s t e l d e i nv loed op de r u n l e n g t e ( v e r g . V . 4 ) . B i j een 
mee tbaa rhe id van 0 . 8 / , waa rb i j een r e d u c t i e van de van de 
p r o c e s s t a n d a a r d d e v i a t i e van maximaal een f a c t o r ¿ kan worden 
b e r e i k t , i s de t i j d s c o n s t a n t e na r e o e l i n g afgenomen t o t b% van de 
o o r s p r o n k e l i j k e waarde (LE71). Zou de drempelwaarde b i j he t 
onge rege lde p roces op een ai s tand van eenmaal de 
s t a n d a a r d d e v i a t i e van he t p rocesgemidde lde H o g e n , dan zou i η de 
r u n l e n g t e g e l i j k z i j n aan ¿ , 2 * T x . Na r e g e l i n g zou de r u n l e n a t e 
g e l i j k z i n aan O.b * Γ
χ
, z o d a t door ile r e g e l i n g een toename in 
h e t a a n t a l ni veaudooroangen zou worden b e r e i k t "iet een f a c t o r 4. 
In (IM/o) i s een inethode v o o r c e s t e l d on een o r o c e s z o d a n i g b i j t e 
r e g e l e n d a t een m i n i m a l i s e r i n g van h e t a a n t a l n iveaudoorgangen 
b e r e i k t w o r d t . 
V. I . ¿ . 2 . O p t i m a l i s e r i n g s p r o b l e m e n . 
Bi j de door K o r t l a n d t en Zwart (KO/I) v o o r g e s t e l d e Tiethode om een 
op t imaa l analyseschema voor d rempe lwaarde rege l ing t e s e l e c t e r e n 
wordt aangenonen, da t na een b u i t e n ^ a a r t s e n iveaudoorgang he t 
p roces b u i t e n Je arenswaardeCn) za l b l i j v e n , t o t d a t op h e t p roces 
ingegrepen word t . Verder wordt аапдепо-печ, d i t op i e d e r t i j d s t i p 
de kans op een s t o r i n o (= b u i t e n w a a r t s e n iveaudoorgang) even 
g r o o t i s . üe gemiddelde f r e k w e n t i e , waarmee een s t o r i n o voorkomt 
i s l /T r , waa rb i j Г
г
 de g e n i d d e l d e r u n l e n g t e wordt genoemd. Deze 
r u n l e n g t e i s n i e t n o o d z a k e l i j k o e l i j k aan i l e van verg V.4 of 
V.b. Om de g r e n s o v e r s c h r i j d i n g t e kunnen c o n s t a t e r e n wordt met 
een v a s t e a f t a s t t i j d Ta bemonsterd en . g e a n a l y s e e r d . De a n a l y s e 
h e e f t een dode t i j d Га· 
Ondat de kans op h e t opt reden van een s t o r i n g op a l l e t i j d s t i o p e n 
even g r o o t i s , za l de gemiddelde t i jd t u s s e n een s t o r i n o en de 
e e r s t v o l g e n d e monstername g e l i j k z i j n aan fa/2 (WYb6). De 
gemiddelde t i j d , d i e v e r l o o p t t u s s e n »Je s t o r i n g en h e t 
c o n s t a t e r e n e r van, i s dan T
a
/2+Td (KO/I) . Als de s t o r i n g b i j h e t 
c o n s t a t e r e n d i r e c t wordt opgeheven, i s d i t t e v e n s de gemiddelde 
s t o r i n g s t i j d of o v e r s c h r i j d i n g s t i j d Го· 
De o p t i m a l e a n a l y s e f r e k w e n t i e voor d e z e d r e m p e l w a a r d e r e g e l i n g 
wordt v e r k r e o e n door m i n i m a l i s e r i n g van de som van de 
a n a l y s e k o s t e n en de kos ten v e r o o r z a a k t door de 
d r e m p e l w a a r d e o v e r s c h r i j d i n g e n . Als de k o s t e n per a n a l y s e K
a
 en de 
k o s t e n van de J r e m p e l o v e r s c h r i j d i n g per t i j d s e e n h e i d K0 b e d r a o e n , 
dan g e l d t voor de t o t a l e kos ten K,» 
К sT + Ί \ 
K t - Τ + Τ Ko 
a г 
v e r g . . в . 
Het minimum i n Kt wordt nu gevonden door de a f a e l e i d e van Kt n a a r 
l'a e n d^ g e l i j k t e s t e l l e n aan nul en u i t de twee verkregen 
v e r g e l i j k i n g e n Ta en Tj op t e l o s s e n . De o p t i m a l e waarde van Ï d 
b l i j k t nul t e z i j n , da t wil zeggen een ana lyse moet a l t i j d een zo 
k o r t moge l i jke dode t i j d hebben. 
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üe op t imale waarde van Ta gegeven wordt door» 
. /2K Τ ' 
T = 1/ а r 
a.opt |J K
o 
v e r g . . У . а . 
Bi j een e i n d i g e waarde van T d bedraag t n e t minimum in de t o t a l e 
kos t e m 
2K Τ 
Kt,
m
in = ^ т ^ + H - ) 
a,opt a,opt 
v e r g . V . 9 . b . 
Veelal z i j n de k o s t e n per a n a l y s e ook a f h a n k e l i j k van de dode 
t i j d Td in de a n a l y s e . Een mogel i jke r e l a t i e n i e r v o o r is« Ka = 
^ad/Td4 · Dit b e t e k e n t d a t b i j een a n a l y s e met een k l e i n e dode 
t i j d de k o s t e n hoog z i j n . S u b s t i t u t i e van i<
a
 in verg V.8. g e e f t » 
К l" + τ , 
κ + = ^ - + _ ^ йк 
τ τ
<1
 τ
 о 
ad г 
v e r g . V.IO. 
De o p t i m a l e waarden van T
a
, r d en Kt z i j n dan« 
Т
а , о р
 = 2 T d , o p t / ' q 
Τ 
a,opt \J ?_к 
о 
ς
*
2
'ΛΛ 
q(q+2)K 
_ ad 
К, 
d jOpt 
v e r g . V.I I . a / b / c . 
Verg. V.9 . g e e f t de o p t i m a l e a f t a s t t i j d , i n d i e n een analysemethode 
t e r b e s c h i k k i n g s t a a t en Td n i e t g e v a r i e e r d kan worden. I n d i e n 
zowel T
a
 als T d g e v a r i e e r d kunnen worden, zou v e r g . V. 11. g e b r u i k t 
kunnen worden voor o p t i m a l i s e r i n g . 
V .2 . ü r empe lwaa rdecon t ro l e * ) . 
In de voorgaande p a r a g r a a f z i j n enkele mogel i jkheden gegeven om 
*) Een g e d e e l t e van P a r . V. 2 . en V.3 . i s g e p r e s e n t e e r d t i j d e n s te 
I n t e r n a t i o n a l Conference on Compute r iza t ion and Automation in 
A n a l y t i c a l Chemist ry t e Amsterdam, 7 a p r i l 1978, en i s 
g e a c c e p t e e r d voor p u b l i c a t i e in Ana ly t i ca Chimica Acta . 
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een opt imaal analyseschema op t e z e t t e n voor 
d r e m p e l w a a r d e r e q e l i n g . Ind ien n i e t op he t p r o c e s kan worden 
ingegrepen i s a l l e e n d rempe lwaardecon t ro le m o g e l i j k . Deze 
c o n t r o l e i s z invo l om t e a l a rmeren , ind ien een p roces een 
k r i t i e k e t o e s t a n d kan b e r e i k e n . 
Bi j d rempe lwaardecon t ro le i s he t n í e t van p r i m a i r be lang om he t 
ve r loop van een p roces in z i j n t o t a l i t e i t t e kennen. Zolang er 
voldoende z e k e r h e i d b e s t a a t , dat e r geen o v e r s c h r i j d i n g van de 
drempelwaarde za l p l a a t s v i n d e n , i s meten n i e t n o o d z a k e l i j k . Pas 
wanneer de kans op een o v e r s c h r i j d i n g t e g roo t i s geworden, moet 
e r gemeten worden om meer z e k e r h e i d over de t o e s t a n d van he t 
p r o c e s te k r i j g e n . 
Fen d e r g e l i j k e werkwijze kan e r toe l e i d e n , da t he t p roces met 
o n r e g e l m a t i g e a f t a s t t i j d e n g e a n a l y s e e r d wordt , en d a t de 
a f t a s t t i j d g r o o t i s , zo lang de proceswaarden ver van een 
grenswaarde a f l i g g e n , en d a t de a f t a s t t i j d k l e i n e r wordt zodra er 
k r i t i e k e s i t u a t i e s kunnen gaan o p t r e d e n . 
In de p r a k t i j k za l een bepaa lde maximale a f t a s t t i j d , a f g e l e i d u i t 
andere overwegingen z o a l s b i j v o o r b e e l d in hoofds tuk IV of VI, 
g e b r u i k t worden en za l vaker gemeten worden zodra de kans op een 
g r e n s o v e r s c h r i j d i n g toeneemt . 
In h e t volgende wordt beschreven hoe een d e r g e l i j k 
bewakingssysteem opgezet kan worden. 
V . 2 . I . B e s c h r i j v i n g van h e t bewakingssys teem. 
Het u i t g a n g s p u n t voor h e t o p z e t t e n van een bewakingssysteem i s de 
a u t o c o r r e l a t i e f u n c t i e . In p a r . I V . 1 . 2 . i s a f g e l e i d , da t voor een 
s t a t i o n a i r e e r s t e orde a u t o r e g r e s s i e f p r o c e s de 
a u t o c o r r e l a t i e f u n c t i e g e b r u i k t kan worden om b i j een bekende 
proceswaarde x ( t ) volgende proceswaarden te v o o r s p e l l e n volgens« 
χ ( +τ) - u = Ατ {x(t) - μ J 
V Λ X 
v e r a . V. 12. а. 
De f o u t in deze v o o r s p e l l i n g wordt g e k w a n t i f i c e e r d door de 
s t a n d a a r d d e v i a t i e σ„(τ)» 
σ (τ) = σ λ - Α2^ 
ν χ 
v e r g . V . I 2 . b . 
Uit deze v e r o e l i j k i n g e n kan de k a n s e n v e r d e l i n g van x ( t + T ) , 
gegeven de waarde x ( t ) , a f g e l e i d worden (BL73)» 
-{χ(ΐ+τ)- μ χ -Α τ (χ^)-μ χ )} 2 /2σ^(ΐ-Α 2 τ ) 
Ρ [xít+T) I x( t ) ] = * 
σ /2TT(1-A¿T) 
χ 
v e r g . . І З . 
-I la­
be kans dat x(t+T) g r o t e r is dan een grenswaarde G, onder 
voorwaarde dat x(t) bekend i s , wordt dan gegeven door« 
co 
Ρ [x(t+T) >G | x(t)] = ƒ Ρ [x(t+T) | x(t)] dx(t+T) 
G 
verg. V.I4. 
De kans P ' , dat tussen de t i j d s t i p p e n t en t+T minstens een 
grenswaardeoverschrijding voorkomt, wordt gegeven door« 
τ G 
Ρ' = 1 - Π ƒ Ρ [x(t+i) I x(t)] dx(t+i) 
i = 1 -«о 
verg. V.lb. 
Het t i j d s t i p , waarop de na y ( t ) volgende meting p l a a t s zou moeten 
vinden, i s op twee manieren t e bepalen. 
De e e r s t e mogelijkheid is om met verg. V.Ib. de т-waarde te 
vinden, waarvoor de kans P ' op minstens een 
drempelwaardeoverschrijding tussen de t i j d s t i p p e n t en t+T gel i jk 
i s aan een beoaalde a p r i o r i vastgestelde waarde. In d i t geval 
kan τ a l leen tmar via een numerieke methode gevonden worden. 
Hekentechnisch is het veel eenvoudiger om het t i j d s t i p t+т te 
bepalen, waarop de kans op een drempelwaardeoverschrijding gel i jk 
i s aan een a pr ior i vas tgeste lde waarde, bijvoorbeeld ( l - P ) . Ρ is 
dan de kans dat de proceswaarde de drempelwaarde niet 
o v e r s c h r i j d t . In d i t geval is de т-waarde t e bepalen door gebruik 
t e maken van het IOOP%-betrouwbaarheidsinterval van de in verg. 
V.12. weergeaeven voorspe l l ing . De grenzen van d i t 
betrouwbaarheidsinterval zijn« 
fcovengrens = χ (t+τ) + N(P) σ (τ) 
ondergrens = χ (t+τ) - N(P) σ (τ) 
verg. V. ló . 
Hierin is N(P) de betrouwbaarheidsfactor; deze komt overeen met 
de e x c e n t r i c i t e i t van een normale verdeling (Wif/2). Ρ i s de (a 
p r i o r i vastgelegde) kans dat een proceswaarde binnen het door 
betrouwbaarheidsgrenzen afgebakende gebied l i g t . Indien het 
drempel waardeprobleem eenzi jdig i s , dan i s een van beide 
betrouwbaarheidsgrenzen van toepassing. Ρ i s dan de kans, dat een 
proceswaa rde k le iner i s dan de bovengrens, of de kans dat een 
proceswaardé groter i s dan de ondergrens. 
Zodra een van de grenzen van het betrouwbaarheidsinterval de 
drempelwaarde Gb of Go overschr i jd t , betekent d i t dat op dat 
moment de kans op een grenswaardeoverschrijding gro te r geworden 
i s dan ( l - P ) . Omdat nu de onzekerheid omtrent het al of n ie t 
voorkomen van een drempelwaardeoverschrijding te groot is 
aeworden, zal een nieuwe meting gedaan worden. 
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Figuur V.1 : A fbee ld ing van de procedure voor drerapeIwaardecûntro le 
met behulp van de a u t o c o r r e l a t i e f u n c t i e . 
gemeten waarden; voorspelde waarden; 
betrouwbaarhei dsgrenzen met N(P) = 2 . 
G is de drempelwaarde; μ
χ
 is het procesgemiddelde; 
Het t i j d s t i p t + T waarop de met ing qedaan moet worden kan nu 
berekend worden door de waarde van τ t e b e p a l e n waarvoor q e l d t » 
x (t+τ) + N(P) σ (τ) = G^  
ν v b 
χ (t+τ) - N(P) σ (τ) = G
o 
v e r a . V . I 7 . 
S u b s t i t u t i e van v e r q . V.12. i n een van b e i d e v e r g e l i j k i n g e n g e e f t 
een u i t d r u k k i n g , w a a r u i t т d i r e c t i s t e b e p a l e n . 
I n d i e n de meetwaarden n i e t f o u t l o o s z i j n kunnen v e r g . V.12.a en b 
n i e t g e b r u i k t worden. In d i t geval ge lden* 
x (t+τ) - μ 
ν χ 
AT{y(t) 
"*> 
α (τ) = 
ν 
/ - α ,2τ 
v e r g . V.I 8. a/b . 
- І І Ь -
h i e r i n i s y ( t ) de meetwaarde op t i j d t of, i n d i e n de in hoofdstuk 
IV beschreven f i l t e r m e t h o d e g e b r u i k t w o r d t , de g e f i l t e r d e waarde 
op t i j d t . Als y ( t ) de meetwaarde i s , dan g e l d t a = o
x
2 / a y
2
. I n d i e n 
y ( t ) de g e f i l t e r d e waarde i s , dan i s v e r g . V . l ß . b . t e vervangen 
door v e r g . I V . I 4 . b . 
S u b s t i t u t i e van v e r g . V . I8 in V.17 gee f t a l s o p l o s s i n g voor τ« 
τ
 = _T l n G'y '( t) + N(P) » V ( t ) 2 - a{G'2 - H(P)2} 
"
x
 y ' ( t ) 2 +aN(P) 2 
v e r g . V . I 9 . 
H i e r i n i s y ' ( t > = (y( ί ) - μ
χ
) / σ
χ
, en i s G' - ( 0 - μ
χ
) / σ χ . G' wordt de 
genormeerde drempelwaarde genoemd. 
Ondat a l l e e n op d i s c r e t e t i j d s t i p p e n gemeten z a l worden, wordt τ 
n a a r boven a f g e r o n d . De minimale waarde van τ i s dan J . 
De werkwijze van h e t bewakingsssysteem i s g e ï l l u s t r e e r d in F i g . 
V . l . H ie r in wordt op t i j d t = 0 de e e r s t e met ing v e r r i c h t . Vanuit 
d i t m e e t r e s u l t a a t wordt de voorsoe lde waarde en h e t 
b e t r o u w b a a r h e i d s i n t e r v a l a l s f u n c t i e van de t i j d b e p a a l d . Op 
h e t z e l f d e t i j d s t i p , waarop de bovengrens van h e t i n t e r v a l de 
grenswaarde G t e boven - jaa t , wordt een nieuwe meting gedaan . Het 
t i j d s t i p voor de daarop volgende met ing wordt op deze l fde wi jze 
b e p a a l d . 
In p r i n c i p e i s de o p l o s s i n g van v e r g . V.IV s t e e d s e i n d i g a l s N > 
G ' . Is aan deze voorwaarde n i e t voldaan dan kan τ o n e i n d i g 
worden, b i j voldoend k l e i n e y ' ( t ) . De c o n s e k w e n t i e i s d a n , d a t er 
n i e t gemeten behoef t t e worden. Dit i s ook c o r r e c t , omdat b i j een 
genormeerde grenswaarde G-'>N(P) de kans op een 
g r e n s w a a r d e o v e r s c h r i j d i n g k l e i n e r i s , dan de a p r i o r i 
v a s t g e s t e l d e o v e r s c h r i j d i n g s k a n s ( I - P ) , d i e nodig i s om een 
nieuwe meting u i t X.ê voe ren . 
In h e t v o o r g e s t e l d e bewakingssysteem l i g g e n de p r o c e s p a r a m e t e r s 
(gemidde lde , s t a n d a a r d d e v i a t i e en t i jdsc on s t a n t e ) v a s t door de 
a a r d van h e t t e bewaken p r o c e s , t e r w i j l de grenswaarde mees ta l 
wordt v a s t g e s t e l d door de o p d r a c h t g e v e r , d í e he t p roces l a a t 
bewaken. Als de a n a l y s e f o u t n i e t v r i j t e k iezen i s , b l i j f t a l s 
en ige i n s t e l b a r e g r o o t h e i d over de b e t r o u w b a a r h e i d s f a c t o r N(P) . 
Om de N'(P) op t imaal t e kunnen k i e z e n , dienen zowel de gemiddelde 
a f t a s t t i j d a l s de be t rouwbaarhe id van bewakingssysteem a l s 
f u n c t i e van N(P) bepaald te worden. 
.2.Л. Bepa l ing van de v e r d e l i n g , d e gemiddelde waarde en de 
s t a n d a a r d d e v i a t i e van de a f t a s t t i j d . 
DoordiTt b i j de t o e p a s s i n g van h e t v o o r g e s t e l d e bewakingssysteem 
de a f t a s t t i j d (= de t i j d t u s s e n twee opeenvolgende met ingen) in 
de t i j d v a r i e e r t , i s h e t u i t s l u i t e n d mogel i jk de v e r d e l i n g van de 
af t a s t t i j d e n a p r i o r i t e b e p a l e n . H i e r u i t kan dan de gemiddelde 
waarde en de s t a n d a a r d d e v i a t i e in de a f t a s t t i j d b e p a a l d worden. 
H i e r v o o r wordt u i t g e g a a n van een p r o c e s , waarvan de waarden op 
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d i s c r e t e t i j d s t i p p e n í d t g e d e f i n i e e r d z i j n . Het a a n t a l 
proceswaarden i s M (—»• oo ) . Bi j de vo l l ende bereken ingen wordt 
van de s i t u a t i e u i t g e g a a n d a t e r een dret ipelwaarde (3 i s , d i e boven 
h e t gemiddelde l i g t . 
Door in v e r g . V.17 de v o o r s p e l l i n g en v o o r s p e l f o u t u i t ve rg . 
V . I 2 . of V.14 t e s u b s t i t u e r e n , kan bepaa ld worden welke waarde de 
meetwaarde y ( t ) minimaal kan aannemen om gevolgd t e worden door 
een a f t a s t t i j d d i e k l e i n e r i s dan i d t . J i t minimum wordt gegeven 
door de waarde ς
ν
( 1 ) « 
G - u„ - N(P) σ / - a/V2idt' 
Vi) μ + 7^^-
χ . i d t 
v e r g . V.20. 
Als de meetwaarde y ( t ) g r o t e r i s dan g y ( i ) , dan z a l de 
e e r s t v o l g e n d e met ing n i e t l a t e r dan oo t i j d s t i p t + i d t 
p l a a t s v i n d e n . 
Een t i j d s i n t e r v a l T
a
 g e l i j k aan i d t v o l g t na een meetwaarde y ( t ) , 
waarvoor ge ld t» 
«ЗуШ < у( ) < «JyU-l) 
v e r g . V . 2 I . 
De k a n s , d a t een meetwaarde y ( t ) in d í t geb ied l i g t i s af t e 
l e i d e n u i t de v e r d e l i n g van de meetwaarden y ( t ) , d i e voor 
g a u s s i s c h e p roces sen een normale v e r d e l i n g i s met een 
s t a n d a a r d d e v i a t i e Oy« 
Ρ [α ( i ) < y ( t ) < a ( i - I ) ] = — k - A e X ^öy(t) 
' У Qyíi) 
v e r g . V.22. 
Ind ien op e lk t i j d s t i p een meting v e r r i c h t zou worden, dan g e e f t 
Verg. V.22 aan welke f r a c t i e van de meetwaarden zo d i c h t b i j de 
drempelwaarde G l i g g e n , da t de bovengrens van he t in v e r g . V.16 
gegeven b e t r o u w b a a r h e i d s i n t e r v a l na p r e c i e s i d t t i j d s e e n h e d e n de 
drempelwaarde G zou o v e r s c h r i j d e n . Het a a n t a l met ingen , waarvoor 
d i t g e l d i g i s , i s dan« 
Ρ [ q y ( i ) < y ( t ) < q y ( i - l ) ] 
v e r g . V.23. 
Door t o e p a s s i n g van h e t bewakingssysteem wordt e c h t e r , zodra een 
meetwaarde in h e t i n t e r v a l t u s s e n q y ( i - l ) en q y ( i ) b l i j k t voor t e 
komen, een t i j d i d t o v e r g e s l a g e n t o t een volgende meting wordt 
v e r r i c h t . D i t b e t e k e n t , d a t h e t w e r k e l i j k e a a n t a l meetwaarden, 
d a t t u s s e n q y ( i - l ) en ς
ν
( ί ) l i g t , n i e t gegeven wordt door v e r g . 
V.23, maar g a t d i t a a n t a l k l e i n e r i s , en wel des t e k l e i n e r , 
naarmate de op de meting volgende a f a s t t i j d g r o t e r i s . Bi j 
b e n a d e r i n g i s aan t e nemen, d a t d i t a a n t a l met een f a c t o r l / i 
v e r k l e i n d w o r d t . 
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Het a a n t a l n e t i n q e n , d a t door een a f t a s t t i j d T
a
 = i d t wordt 
q e v o l q d , i s dan b i j b e n a d e r i n g * 
M · Ρ [ q y ( i ) < y ( t ) < q y ( i - l ) ] / i 
v e r q . 
jd Ta = i d t i s dan o e i ] 
Ρ [ q y ( i ) < y ( t ) < q y ( i - l ) 1 / i 
V.24. 
Ue kans op een a f t a s t t i j d 
a
 q l i j k aan» 
ρ Γτ =idtj o . 
L a
 j i , Ρ [ q y ( j ) < y ( t ) < q y ( j - l ) ] / j 
v e r e . V . 2 ' J . 
Uit de v e r d e l i n g s f u n c t i e van de a f t a s t t i j d T
a
, kan de de 
gemiddelde waarde μ 8 worden beoaald* 
\ - ih i d t *p К=ыь1 
v e r q . V . 2 6 . a . 
be s t a n d a a r d d e v i a t i e a
a
 wordt verkregen door» 
a
a
 = Vili ( idt) 2 · Ρ [T
a
=idt] - yf 
v e r g . V . 2 6 . b . 
bovendien wordt de gemiddelde r e c o n s t r u c t i e f o u t , d i e v ia de 
v o o r s p e l t m e t i e met h e t bewakingssysteem wordt b e r e i k t , berekend« 
σ 
r,gem VJl ^A) ' P fTa=Ìd tÌ 
v e r q . V . 2 7 . a . 
Waarin а
г
( Г
а
) de gemiddelde v o o r s p e l f o u t over een t i j d T
a
 i s . Uit 
v e r g . V.1R i s af te l e i d e n d a t voor deze fout g e l d t « 
2T 
v e r g . V .27.b 
De gemiddelde r e c o n s t r u c t l e f o u t , d i e met een v a r i a b e l e a f t a s t t i j d 
wordt b e r e i k t , i s k l e i n e r , dan wanneer een c o n s t a n t e a f t a s t t i j d 
g e l i j k aan μ
β
 voor r e c o n s t r u c t i e zou worden g e b r u i k t . 
In f i g u u r V . 2 . i s ' h e t v e r l o o p van de gemiddelde a n a l y s e f r e k w e n t i e 
( d i t i s de r e c i p r o k e waarde van de a f t a s t t i j d ) u i t g e z e t a l s 
f u n c t i e van de b e t r o u w b a a r h e i d s f a c t o r N ( P ) . Deze r e l a t i e i s 
weergegeven voor v i e r v e r s c h i l l e n d e t i j d s c o n s t a n t e n , namel i jk T
x 
= d t , lOdt, 50dt en lOOdt, en voor v i e r v e r s c h i l l e n d e genormeerde 
drempelwaarden, G' = I, 2, 3 en 4. In F i g . V . 2 . a . z i j n de 
r e l a t i e s weergegeven a l s e r a l l e e n een boven- of 
onderdrempelwaarde i s , waarop h e t p r o c e s bewaakt moet worden. In 
F i g . V . 2 . b . z i j n de r e l a t i e s weergegeven a l s e r met zowel een 
boven- a l s een onderdrempelwaarde r e k e n i n g gehouden w o r d t . 
- ι ιπ-
M(P) 
Figuur У . 2 : Gemiddelde a n a l y s e f r e k w e n t i e p a a l s f u n c t i e van 
b e t r o u w b a a r h e i d s f a c t o r N(P). y a is de gemiddelde a f t a s t t i j d . 
Deze r e l a t i e is u i t g e z e t voor e e n z i j d i g e (a) en voor t w e e z i j d i 
(b) drempelwaardeproblemen, b i j genormeerde drempelwaarden G' 
1, 2, 3 en k, en b i j t i j d s c o n s t a n t e n Τ
χ
 g e l i j k aan 1 ( ) , 
( - . - . - ) , 50 ( ) en 100 ( ) . 
N(P) 
de 
ge 
van 
10 
I n a l l e α 
g e l i j k i s 
r e d e n h i 
o v e r s c h r i 
d e k a n s o 
V a n a f ,NI(P 
z e g g e n 
g r e n s w a a r 
m oe t e η wo 
N a a r m a t e 
a n a l y s e f r 
t í j d s c o n s 
a a n n e m e n , 
h e t a n d e r 
de a n a l y s 
B i j g e l i 
a n a l y s e f r 
B i j g e l i j 
en d u s η 
e v a l l e 
a a n 
e r v a n 
j d i n g 
ρ e e n 
) = G ' 
om 
d e o v e r 
r d e n . 
de t 
e k w e n t 
t a n t e 
n a m e l 
e u l t e 
e f r e k w 
j k e w 
e k w e n t 
ke waa 
eemt d 
η b l i j k t , d a t i n d i e n N<P) < G ' de m e e t f r e k w e n t i e 
n u l , z o d a t e r n i e t g e m e t e n b e h o e f t t e w o r d e n . l > 
i s d a t d e k a n s , d a t een p r o c e s w a a r d e o p een 
v a n de g e n o r m e e r d e g r e n s w a a r d e G ' k l e i n e r i s , d a n 
o v e r s c h r i j d i n g , w e l k e v e r e i s t i s v o o r e e n m e t i n g . 
n e e m t de a n a l y s e f r e k w e n t i e t o e m e t N ( P ) , d a t w i l 
met een g r o t e r e b e t r o u w b a a r h e i d 
s c h r i j d i n g e n t e k u n n e n d e t e c t e r e n z a l meer g e m e t e n 
i j d s c o n s t a n t 
i e s n e l l e r 
Τχ = 0 , k a n 
i j k n u l b i j 
r s t e , b i j e 
e n t i e n u l z i 
a a r d e v a n 
i e a f met t o 
r d e v a n U(P> 
e g e m i d d e l d 
v a n 
met 
de a n a 
N ( P ) 
en o n e 
Jn v o o 
N ( P ) e 
enemen 
e n G 
e a f t a 
h e t 
N(P 
l y s e f r 
< G ' 
i n d l q 
r a l l e 
η t i j 
de g e n 
nee 
fittijd 
p r o c 
) 
ekwe 
e n 
g r o t 
N<P 
ds co 
o r m e 
mt d 
t o 
es 
t o e 
n t i e 
een 
e t 
) . 
n s t a 
e r d e 
e an 
e me 
t o e n e e m t , ζ 
n e m e n . B i j 
τι a a r t w e e w 
b i j N ( P ) > 
i j d s c o n s t a n t 
n t e Γ
χ
 n e e 
d r e m p e l w a a r 
a l y s e f r e k w e n 
t g r o t e r wo 
a l de 
een 
a a r d e n 
G ' . I n 
e , z a l 
mt de 
de G ' . 
t i e a f 
r d e n d e 
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t i j d s c o n s t a n t e Т
ж
. De r e l a t i e t u s s e n ц
а
 en 
ondat de b e r e k e n i n g e n u i t o e v o e r d z i j n voor 
Zouden de b e r e k e n i n q e n v e r r i c h t worden voor dt • 
wel e v e n r e d i q z i j n met de t i j d s c o n s t a n t e T
x
. 
Verg. V.2Ü t o t en met V.27 z i j n opgeze t 
drempelwaardeproblemen. In he t geval van 
drempelwaarde probleem moet in de berekeningen 
d a t een meetwaarde y ( t ) , d i e door een a f t a s t t i j d 
word t , g r o t e r kan z i j n dan een bepaalde waarde q 
Tx i s n i e t l i n e a i r , 
d i s c r e t e p r o c e s s e n . 
-*· 0 , dan zou 
voor e e n z i j d i g e 
een t w e e z i j d i g 
verwerkt worden, 
Ta = i d t gevolgd 
V ( i ) = 
N(P) σ / " 
αΑ' 
2idt 
V + 
χ „idt 
v e r g . V.2B.a. 
of ook k l e i n e r kan z i j n dan een waarde q ' y d ) « 
S 
G - μ + N(P) σ ( i ) =
 μ + - 2 ϊ x 
/ 
αΑ' 
2idt 
i d t 
v e r g . V . 2 P . b . 
Ue a f t a s t t i j d T
a
 z a l maximaal z i j n voor h e t geva l d a t q y ( i ) 
q e l i jk i s aan q ' , ( i ) . 
Ue t i j d , d i e v e r l o o o t t o t de volgende m e t i n g , i s g e l i j k aan i d t , 
i n d i e n de meetwaarde y ( t ) i n een van deze twee i n t e r v a l l e n l i g t « 
q^(i) < y(t) < Оу(і-І) 
q U i - l ) < y( t ) < q^(i) 
v e r g . V.29. 
De kans h i e r o p 
(i-1) 1 
/2ir 
ƒ rV 
( i ) 
i s g e l i j k aan« 
dy(t) fi 
( i ) -{y(t) -μ } 2 /2σ 2 
χ У dy(t) 
•1 
v e r g . V.30. 
e . v . g e e f t de m o g e l i j k h e i d om 
en de s t a n d a a r d d e v i a t i e i n de 
S u b s t i t u t i e van v e r g . V.30 in V.24 
de v e r d e l i n g , de gemiddelde waarde 
a f t a s t t i j d T
a
 t e bepalen voor t w e e z i j d i g e d r e m p e l w a a r d e c o n t r o l e . 
In b i o . V . 2 . b . i s h e t v e r l o o p van de gemiddelde a n a l y s e f r e k w e n t i e 
u i t g e z e t ' a l s f u n c t i e van de b e t r o u w b a a r h e i d s f a c t o r N(P) voor 
d e z e l f d e Grenswaarden en t i j d s c o n s t a n t e , a l s d i e welke i n F i g . 
2.a. gebruikt zijn. 
V . 2 . 3 . K w a n t i f i c e r i n g van de b e t r o u w b a a r h e i d . 
Onder de b e t r o u w b a a r h e i d van h e t v o o r g e s t e l d e bewakingssysteem 
- 1 2 0 -
de kans P
u
 , d a t 
rden afgebakend ge 
t e r deze kans i 
d a t een d r e 
o r d t . 
be lang om a pr 
t e kunnen maken, 
e r s c h r i j d i n g in de 
wordt v e r s t a a n , 
door drempelwaa 
w o r d t . Hoe g r o 
P u
/
= < l - P u ) , 
g e c o n s t a t e e r d w 
Het i s van 
b e t r o u w b a a r h e i d 
drempelw^ardeov 
к an b re ng e n . 
L)e kans P u ' op een n í e t g e d e t e c t e 
kan s l e c h t s b i j benader ing berek 
e l k e moge l i jke a f t a s t t i j d Ta = i 
de kans i s , da t een proceswaarde 
t b u i t e n h e t door drempelwaarde 
gemiddelde k a n s , aangeduid rnet Q' 
een p roceswaarde , d i e b u i t e n he t 
bied l i g t , ook w e r k e l i j k gemeten 
s , des te k l e i n e r i s de kans 
trpel w a a r d e o v e r s c h r i j d i n g n i e t 
l o r i een s c h a t t i n g van deze 
omdat een n i e t g e c o n s t a t e e r d e 
p r a k t i j k onkos ten met z i ch mee 
erde d r e m p e l w a a r d e o v e r s c h r i j d i n g 
end worden. Daar toe wordt voor 
dt b e p a a l d , hoe g roo t gemiddeld 
x ( t ) op een w i l l e k e u r i g t i j d s t i p 
η afgebakende a e b i e d l i g t . De 
( i d t ) , i s t e berekenen door« 
Q(idt) = -T-T 
H i e r i n i s a
v
( j ) 
t i j d s e e n h e d e n en 
gemeten waarde. 
meetwaarde en van 
i d t a f h a n k e l i j k e , 
i-1 
i-1 
Σ 
0=1 
ƒ 
-{x(t)-x;(j)} 2/2a2(j) 
dx(t) 
v e r o . V . 3 1 . 
de v o o r s p e l f o u t b i j een v o o r s o e l l i n g o v e r j 
i s Xyij) de v o o r s p e l l i n g v a n u i t de l a a t s t e 
Q ( i d t ) i s dus a f h a n k e l i j k van de gevonden 
i d t . Een p e s s i m i s t i s c h e , -naar u i t s l u i t e n d van 
b e n a d e r i n g wordt v e r k r e g e n , i n d i e n * 
x ; U ) = Чу(і-І) A' j dt 
v e r o . V.32. 
Voor t w e e z i j d i g e drempelwaarde problemen g e l d t * 
Q(idt) = j ^ i -1 
J = 1 
f e 
•{x(t)-x;(o)}2/2a2(j¡ 
dx(t) 
Door r e k e n i n g t e houden 
( v e r g . V .2b) , i s de 
d r e m p e l w a a r d e o v e r s c h r i j d i 
met de ν 
kans Р ц ' 
ng t e bere 
v e r g . V.33. 
erde l i n g van de 
op een n i e t 
kenen* 
a f t a s t t i jden 
g e d e t e c t e e r d e 
P' = 
u 
^ 3(idt) 
In F 
bewak 
deze 
van N 
van 
bewak 
d e z e l 
a l s b 
I n d i e 
d i t 
q u o t i 
van 
i g . V 
ingssy 
f i g u u r 
( P ) . D 
de wer 
i n g s s y 
fde g 
U Fig 
η N(P) 
geval 
e n t ge 
de g r e 
. 3 . i s 
steen 
i s d 
eze ve 
k e i i j k 
s t e e n 
enorme 
. V.2. 
< G' 
n i e t 
l e i d e l 
nswaar 
weerge 
a fhangt 
e verhou 
rhouding 
e dremp 
g e d e t e c 
erde dre 
geven hoe 
van de be 
ding ( l - P
u ( l - P u ) / ( 
elwaardeov 
t e e r d wor 
mpelwaarde 
Ρ [T
a
=idt] 
v e r g . V.34. 
de b e t r o u w b a a r h e i d van h e t 
t r o u w b a a r h e i d s f a c t o r N ( P ) . In 
) / ( l - P g ) u i t g e z e t a l s f u n c t i e 
-Pg) g e e f t weer welke f r a c t i e 
e r s c h r i j d i n g e n n i e t door h e t 
d t . Bi j deze g r a f i e k z i j n 
η en t i j d s c o n s t a n t e n g e b r u i k t 
, z a l ( I - P
u
) / ( l - P g ) g e l i j k z i j n aan 1, omdat in 
gemeten wordt. Wet toenenende N(P) z a l d i t 
i jk afnemen. In h e t algemeen b l i j k t meer dan 90% 
d e o v e r s c h r i j d i n g e n o e d e t e c t e e r d t e worden b i j 
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N(P) > G' + О.Ь en meer dan 99% bij N(P) > ü' + 1.5 
In Fig. V.J.b. valt verder OD dat voor een kleine tijdsconstante, 
bijvoorbeeld Τχ = I« de verhouding (I-P
u
)/(l-Pg) snel afneemt van 
I naar 0. Dit is te verklaren uit het feit dat de 
analysefrekwentie bij een tijdsconstante T
x
 = I met toenemende 
N(P) snel toeneemt van 0 naar I en bij een waarde van N(P) die 
slechts weinin aroter is dan G' reeds met de maximale frekwentie 
gemeten moet worden. 
\ 4 
^ 
N\ 
^ V 
Figuur 
n\ri m r / 
r V.3: Relatie tussen de betrouwbaarheid van het bewakings­
systeem, "ui tgedrukt in (1-P
u
)/(1-Pg), en de betrouwbaarhei ds factor 
N(P). De relatie is weergegeven voor eenzijdige (a) en tweezijdige 
(b) drempelwaardeproblemen, bij genormeerde drempelwaarden G' van 
1, 2, 3 en k, en bij tijdsconstanten T
x
 gelijk aan 1 ( ), 10 
( - . - . - ) , 50 ( ) en 100 ( ) 
V . 2 . 4 . O p t i m a l i s e ' r i n g van h e t b e w a k i n g s s y s t e e m . 
I n d i e n de p r o c e s p a r a m e t e r s , 
drempelwaarde v a s t l i g g e n , 
b e t r o u w b a a r h e i d van h e t 
be ïnv loeden door de keuze van 
de a n a l y s e s t a n d a a r d d e v i a t i e en de 
z i j n de a f t a s t t i j d en de 
bewakinassysteem u i t s l u i t e n d te 
de b e t r o u w b a a r h e i d s f a c t o r N ( P ) . 
E n e r z i j d s wordt door een g r o t e r e N(P) de b e t r o u w b a a r h e i d van he t 
- 1 2 2 -
bewakin 
a n a l y s e 
worden 
ge/onde 
n i e t 
a n a l y s e 
Omdat ? 
z i j n be 
worden 
en de a 
Er i s 
minimal 
betrouw 
N ( P ) , i 
f u n c t i e 
g s s y s t e e 
f reicwent 
n e t kos 
η kunnen 
q e d e t e c t 
k o s t e n . 
owel de 
p a a l d ka 
door de 
fe; e l e i de 
e c h t e 
i s e r i n g s 
b a a r h e i d 
s he t oo 
ν an de 
m v e r h o o g d , 
i e o r o t e r . In 
t e n f a c t o r e n , 
worden door 
eerde grens 
a n a l y s e f r e k w e n 
η h e t optimum 
k o s t e n f u n c t i e 
van de som ae 
r e en q ra 
p r o c e d u r e beni 
een f u n c t i e 
к noce l i j k om 
a f t a s t t i j d . 
a n d e r z i j d s w o r d t ook de 
d i e n r e k e n i n g gehouden zou kunnen 
zou een o o t i ma Ie waarde van N(P) 
afwegen van k o s t e n t e n g e v o l g e van 
w a a r d e o v e r s c h r i j d i n g e n t e g e n de 
t i e a l s de b e t r o u w b a a r h e i d numeriek 
van N(P) n i e t zonder meer gevonden 
van b e i d e componenten op t e t e l l e n 
l i j k t e s t e l l e n aan n u l . 
f i s c h e m e t h o d e , d i e op deze 
s t . Omdat zowel de a f t a s t t i j d a l s de 
z i j n van de b e t r o u w b a a r h e i d s f a c t o r 
de b e t r o u w b a a r h e i d weer t e qeven a l s 
'-••il 
"• '. 1 \ 
4 S I ' 
; : 2 
1 \ 
\ 
\ 
Figuur \l.k: Relatie tussen de betrouwbaarheid van het bewakings­
systeem, uitgedrukt in (l-P
u
)/(1-Pg), en de analysefrekwentie v^1 
voor eenzijdige (a) en tweezijdige (b) drempelwaardeproblemen. 
De cijfers bij de curven geven de waarde van de genormeerde 
drempelwaarde G' aan. De curven zijn weergegeven voor vier verschil­
lende tijdsconstanten: Τ
ν
 = 1; -.-.- Τ* = 10; 
50; 100. 
I n F i g . V . 4 . a . en b z i j n v o o r e e n z i j d i g e en t w e e z i j d i g e 
drempelwaarde problemen de v e r h o u d i n g ( 1 - P u )/( l-Pg ) u i t g e z e t a l s 
f u n c t i e van de gemiddelde a n a l y s e f r e k w e n t ie μ^1. 
I n F i g . V . 4 . b . z i j n de krommen voor een t i j d s c o n s t a n t e Γ
χ
 = I 
n i e t t e r u g t e v i n d e n . De oorzaak h i e r v a n i s , d a t b i j waarden van 
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N(P), die k l e i n e r z i j n dan G", de gemiddelde an^lysefrekwent ie 
g e l i j k is aan O en de verhouding ( l - P u ) / ( l - P g ) g e l i j k i s aan I . 
Voor waarden van N(P) d ie maar i e t s g ro te r z i j n dan G ' , i s de 
gemiddelde analysefrekwentie g e l i j k aan I en de verhouding ( W u ) / < 1 - P g ) g e l i j k aan 0. In f e i t e bestaat de kromme voor Tx = 
I s lechts u i t twee punten. 
Indien de kosten van de analyse l i n e a i r toenemen met de 
analysefrekwent ie en de kosten ten oevolge van het n ie t 
detecteren van drempelwairdeoverschri jdingen l i n e a i r toenemen met 
de kans op het voorkomen van een n ie t gedetecteerde 
drempelwaardeoverschri jd ing, kan de opt imale a f t a s t t i j d en de 
opt imale betrouwbaarheid a ra f i sch u i t F i g . V.4. gevonden worden. 
Z i j n Ka de kosten per analyse en K0 de kosten per n ie t 
gedetecteerde grenswaardeoverschr i jd ing, dan worden de optimale 
a f t a s t t i j d en betrouwbaarheid gegeven door de coördinaten van het 
punt , waar de betref fende kromme i n b i g . V.4. een h e l l i n g heeft 
g e l i j k aan - K a / K 0 . ( l - P g ) . 
Ind ien b i j voorbee ld de analysekosten te verwaarlozen z i j n ten 
opzichte van de overige kosten, dan zal het punt daar gezocht 
moeten worden, waar de betref fende kromme loodrecht op de Y-as is 
g e r i c h t . U i t wordt steeds het beste benaderd b i j een 
analysefrekwent ie g e l i j k aan I . Indien de kosten veroorzaakt door 
n i e t ge Jetecteerde drempel waardeoverschr i j d i men verwaarloosbaar 
71 jn , zal het punt gp70cht moeten worden, waar de betref fende 
kromme een h e l l i n g heeft loodrecht op de X-as. D i t wordt het 
beste benaderd bi j een analysefrekwentie g e l i j k aan 0 . 
De opt imal i se r i na met behulp van H o . V.4. ge ld t a l l een maar, 
ind ien de meetfout σ
ζ
 g e l i j k i s aan 0 en de overige parameters 
v a s t l i g g e n , zodat a l leen de betrouwbaarhei ds f a c t o r N(P) v r i j te 
kiezen i s . Indien echter de analysefout σ
ζ
 ook var iabel i s , i s er 
sprake van een m u l t i var labe 1 opt imal iser ingsprobleem. In d i t 
geval zou een dr ied!nensionaal afbeeld ing van b i g . V.4. voor 
o p t i m a l i s e r i n g g e b r u i k t kunnen worden. Fen metnode, die een 
d e r g e l i j k e meerdimensionale tekening n i e t v e r e i s t , i s de simplex 
methode (ΙΈ 13). 
Fen verdergaande stap i n de o p t i m a l i s a t i e i s , dat de 
drempelwaarde G ook als o p t i m a l i s e r i n g s v a r labe]e g e b r u i k t kan 
worden, en dus de keuze van G afhangt van het gevonden optimum. 
V . 2 . ' J . Inv loed эп dode t i j d en monsternametijd en de keuze van 
de maximale a f t a s t t i j d . 
In de voorgaande paragraaf is aangenomen dat de neetwaarden y ( t ) 
bepaald z i j n u i t momentmonsters ( Г
т
 « d t ) en dat het 
m e e t r e s u l t a i t d i r e c t na de monstername beken i i s (Г^ « d t ) . 
Indien echter l m of/en ld i n de orde van g r o o t t e van dt z i j n , 
z u l l e n meer' metingen nodig z i j n om dezelfde betrouwbaarheid te 
bere iken, a ls b i j Tm en Td o e l i j k aan 0, of zal b i j dezelfde 
a f t a s t t i j d een geringere betrouwbaarheid Pu verkregen worden. Met de dode t i j d kan rekening gehouden i n verg. V. 19. Als de u i t 
deze v e r g e l i j k i n g resulterende τ-waarde k l e i n e r i s dan Г,,, dan 
zal de volgende meting d i r e c t (dus na een t i j d d t ) moeten worden 
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v e r r i c h t . Als ie τ - w a a r d e g r o t e r b l i j k t t e z i j n dan T d , dan z a l 
de e e r s t e volqende metino na T-r d moeten g e b e u r e n . 
Bi j de b e r e k e n i n a van de v e r d e l i n g van de a f t a s t t i j d e n , d i e n t 
v e r g . V.2() omgeschreven t e worden t o t « 
d t + T d ) 
л/ 2 ( І 
G - μ - N(P) σ Vi - A 
V { i ) = μ χ + ~ ш^, 
A d 
v e r g . V.35. 
De b e r e k e n i n g e n van de v e r d e l i n g van de a f t a s t t i j d e n en de 
b e t r o u w b a a r h e i d kunnen dan op de in p a r . V.2.2. en V . 2 . 3 . 
beschreven wí)ze worden u i t g e v o e r d . Bi i de be reken ing van de 
be t rouwbaarhe id van he t bewakingssysteem, d ienen in ve rq . V.3I 
t o t en met V.33 x v ( j ) en a v ( j ) vervangen t e worden door x v ( j + Fd) 
en a v ( j + T d ) . 
ü i j de b e p a l i n g van de i n v l o e d van de mons te rnamet i jd Tm d i e n t de 
v o o r s p e l f o u t in a l l e berekeningen aangepas t t e worden. Ind ien op 
t i j d t een m e e t r e s u l t a a t met fout σ
ζ
, na een dode t i j d ï d 
vri jkomt u i t een over een t i j d Tm verzameld m o n s t e r , dan i s de 
v o o r s p e l f o u t voor een over τ voorspe lde waarde« 
σ
2
 2T Τ τ + τ Τ 2/ л 2 г. .2τ г. ζ . χ / χ χ m . m
u
-i 
σ
ν
(τ) = σ [1 - Α ί ι - -τ + — (γ- -—^ A )}J 
χ m m m 
v e r g . V.36. 
De v e r d e l i n g van de a f t a s t t i j d e n en de b e t r o u w b a a r h e i d kan 
berekend worden, door in p l a a t s van v e r g . V . I 2 . b of V .IB.b de 
b o v e n s t a a n d e v e r g e l i j k i n g t e g e b r u i k e n . 
Als de v a r i a b e l e a f t a s t t i j d T
a
 een maximum n e e f t , d o o r d a t 
b i j v o o r b e e l d aan de in hoofdstuk IV en VI g e s t e l d e e i s e n voldaan 
moet worden, z a l van de in p a r . V .2 .2 en V.2 .3 weergegeven 
t h e o r i e afgeweken moeten worden. Met een maximum i n T
a
 kan 
r e k e n i n g gehouden worden door de a f t a s t t i j d T
a
 g e l i j k t e s t e l l e n 
a a n
 imax«dt, a l s b i j e e n z i j d i g e d r e m p e l w a a r d e c o n t r o l e een 
meetwaarde gevonden wordt k l e i n e r dan P y d m a x " ' * 0f b i J 
t w e e z i j d i o e d r e m p e l w a a r d e c o n t r o l e t u s s e n q - ' d m a x " ' ) β η 
Чу'imax-1 ) · Voorts gaan de sommaties in v e r g . V.2b t o t en met 
V.2b n i e t t o t co , maar t o t i
m ? x · De berekeningen worden dan 
v e r d e r conform Par . V.2.2 en V.2.3 u i t g e v o e r d . 
V . 2 . 6 . V e r g e l i j k i n g van t h e o r e t i s c h berekende waarden met 
g e s i m u l e e r d e waarden. 
Üij de be reken ing van de v e r d e l i n g , h e t gemiddelde en de 
s t a n d a a r d d e v i a t i e in de a f t a s t t i j d en van de be t rouwbaa rhe id van 
h e t bewikinqssys teem z i j n een a a n t a l benader ingen g e b r u i k t . Om na 
t e kunnen gaan of de t h e o r i e , met deze benade r ingen , v o l d o e t , 
z i j n volgens de methode van Pa r . I I I . 4 een a a n t a l p r o c e s s e n met 
v e r s c h i l l e n d e t i j d s c o n s t a n t e n g e s i m u l e e r d . 
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Ор deze g e s i m u l e e r d e p r o c e s s e n i s h e t i n p a r . V.2. I beschreven 
bewakingssysteem t o e g e p a s t , waarb i j a p r i o r i een b e p a a l d e 
drempelwaarde G en b e t r o u w b a a r h e i d s f a c t o r N(P) i s gekozen. 
H i e r b i j i s een reeks a f t a s t t i j d e n v e r k r e g e n , w a a r u i t h e t 
gemiddelde en 'ie s t a n d a a r d d e v i a t i e b e p a a l d z i j n volqens« 
1 n 
m = - .Σ . Τ (1) 
a η 1=1 a 
sî = A Χ ÍTU) - m}2 a n-1 1=1 a a 
v e r g . V . 3 7 . a / b . 
H i e r i n i s η h e t a a n t a l v e r r i c h t e met ingen en dus ook h e t a a n t a l 
a f t a s t t i j d e n en T a d ) i s de a f t a s t t i j d na de 1-de m e t i n g . De 
r u s u l t e r e n d e ciemiddelde waarden en s t a n d a a r d d e v i a t i e s in de 
a f t a s t t i j d z i j n v e r g e l e k e n met de t h e o r e t i s c h berekende waarden. 
bovendien kan de f r a c t i e van dei d r e m p e l w a a r d e o v e r s c h r i j d i n g e n , 
d i e n i e t door h e t bewakingssysteem g e d e t e c t e e r d z i j n , b e p a a l d 
worden. Deze waarden worden v e r a e l e k e n ^ e t de t h e o r e t i s c h e 
verhoudingen ( l - P
u
) / ( I - P g ) . 
Er z i j n d r i e d i s c r e t e p r o c e s s e n a e s i m u l e e r d , e lk b e s t a a n d e u i t 
I000Ü procesr faarden , met t i j d s c o n s t a n t e n 10, ЬО en 100 
t i j d s e e n h e d e n , üe genormeerde drempelwaarden G' z i j n I , 2 , en 3 . 
De g e b r u i k t e be t rouwbaarhei dsf ac to ren N(P) z i j n 1.5, 2, 2 . 5 , 3 en 
4 ( b i j G' = I ) 2 . 5 , 3 en 4 ( b i j G' = 2) en 4 ( b i j G' = 3 ) . 
In F i n . V.5 . z i j n de t h e o r e t i s c h e en e x p e r i m e n t e l e gemiddelde 
a f t a s t t i j d met e l k a a r v e r g e l e k e n , door de r e c i p r o k e waarden (= de 
gemiddelde a n a l y s e f r e k w e n t i e ) tegen e l k a a r u i t t e z e t t e n . In F i g . 
V . b . a . i s d i t aedaan voor e e n z i j d i g e grenswaarde problemen en in 
F i g . V . 5 . b . voor t w e e z i j d i g e orenswaarde proolemen. 
In Pa r . V.2 .2 i s r eeds aangedu id , dat de t h e o r e t i s c h e bereken ing 
op een benade r ing b e r u s t . Di t b l i j k t ook d u i d e l i j k u i t de be ide 
g r a f i e k e n . J e e x p e r i m e n t e l e a n a l y s e f r e k w e n t i e s b l i j k e n 
s y s t e m a t i s c h k l e i n e r t e z i j n dan de t n e o r e t i s c h berekende 
waarden. De t h e o r i e g e e f t e c h t e r wel een p e s s i m i s t i s c h e 
b e n a d e r i n a , namel i jk de t h e o r e t i s c h e a f t a s t t i j d i s s t e e d s hoger 
dan de e x p e r i m e n t e l e . Bovendien l e v e r t de benade r ing b i j 
o p t i m a l i s e r i n g weinig problemen, omdat de a f w i j k i n g , wat de 
a n a l y s e f r e k w e n t i e (en dus he t a a n t a l benodiode a n a l y s e s ) b e t r e f t , 
s y s t e m a t i s c h i s . 
In F i g . V .6 . z i j n exper imen tee l bepaa lde verhoudingen 
( I - P u ) / { 1 - P g ) ve rge l eken met de t h e o r e t i s c h berekende 
ve rhoud ingen . De b e t r e k k e l i j k g r o t e a f w i j k i n g e n , d i e t u s sen 
t h e o r e t i s c h en expe r imen tee l bepaalde waarden b l i j k e n voor te 
komen, worden in hoofdzaak v e r o o r z a a k t door he t f e i t , d a t h e t 
n i e t d e t e c t e r e n van d rempe lwaa rdeove r sch r i j d ingen zeer 
s p o r a d i s c h e g e b e u r t e n i s s e n z i j n . Om een nauwkeurige s c h a t t i n g te 
kunnen v e r k r i j g e n zouden de s i m u l a t i e s over a a n z i e n l i j k l a n g e r e 
reeksen moeten gebeuren . 
Voloens F ig . . б . а . ( e e n z i j d i g e drempelwaarde) en F i g . V . ó . b . 
( t w e e z i j d i g e drempelwaarden) b l i j k e n t h e o r e t i s c h e en 
e x p e r i m e n t e l e waarden in orde van g r o o t t e goed met e l k a a r overeen 
t e stemmen. 
Op grond van de ges imulee rde gegevens kan geconc ludee rd worden, 
da t de t h e o r i e , wat b e t r e f t de a f t a s t t i j d een s y s t e m a t i s c h 
a fwi jkende benade r ing b e v a t . Deze a f w i j k i n g i s e c h t e r v r i j 
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Figuur У.5: Vergelijking van theoretisch bepaalde waarden van de 
gemiddelde analysefrekwentie Ug1 met via simulatie verkregen waarden 
van de gemiddelde analysef rekwentie m^1. De theoretische en empiri­
sche waarden zijn bepaald voor eenzijdige (a) en tweezijdige (b) 
drempelwaardecontrole. 
Figuur V.6: Vergelijking van de theoretisch bepaalde betrouwbaarheid 
met de via simulatie bepaalde betrouwbaarheid van het systeem voor 
eenzijdige (a) of tweezijdige (b) drempelwaardecontrole. 
- 1 2 / -
a e r i n q , en bovendien constant , zodat het qeen bezwaar i s om de 
t h e o r i e te g e n r u i k e n . Ue t h e o r e t i s c h bpr^kende betrouwbaarheid 
van het systeem b l i j k t een qoede benaderinq te z i j n van de 
gesimuleerde gegevens, zodat ook deze t h e o r i e bruikbaar i s . 
. З . lo"pas4inq van het bewakingssysteem op reë le gegevens. 
Om het in Par. V . 2 . 1 . beschreven bewakingssysteem op reële 
processen toe te kunnen passen, dient het te bewaken proces ( b i j 
benaderinq) te voldoen aan het i n verg. I I I . / weergeaeven model. 
In hoofdstuk I I i s reeds aangetoond, dat de v a r i a t i e s in de 
concent ra t ie van ammonium-, n i t r a a t - en n i t r i e t i o n e n en de 
f l u c t u a t i e s in het ieb ie t b i j benadering met d i t model te 
beschr i jven z i j n . 
l-en andere be langr i j ke voorwaarde, waaraan de processen speciaal 
met bet rekk inq t o t drempelwaardecontrole moet voldoen, i s dat de 
verde l inu van de processen gaussisch moet z i j n , omdat de 
kansenverdeling in verg. V.13 a l leen geldt voor normale 
verde l ingen. эп de reële oegevens van de aenoende concentrat ies 
en het debiet dienen dus de verdel ingen onderzocht te worden. 
V . 3 . I . .Normalisering van de verdel ing van de concen t ra t i e - en 
debietwaarden. 
Fen tweetal more l i jke . en t e r i a , die gebruikt kunnen worden om te 
testen of een verdel ing a l of n ie t a ls een normale verde l ing 
oeschouwd кзп «orden, z i j n de scheefheid en de k u r t o s i s , d ie te 
berekenen z i j n u i t het derde en v i e r d * moment (Otì/З). Voor een 
ideale qiussische verdel ing i s de scheefheid g e l i j k aan nul en de 
k u r t o s i s a e l i j k aan 3. V e e l i l zu l len waargenoTien scheef heden en 
kurtoses van deze ideale waarden a f w i j k e n , hoewel de data, 
waaruit de scheefheid en k u r t o s i s bepaald z i j n , u i t een normale 
v e r d e l i n g afkomstig z i j n . Het aantal data is dan te ger ing om de 
ideale waarden 0 en 3 te kunnen v inden. Om deze reden zal steeds 
met het aantal v r i j h e i d s o r a d e n rekening gehouden moeten worden, 
om aan de nand ντη de oevonden scheefheid en/of k u r t o s i s te 
kunnen toetsen of een v e r d e l i n g s i g n i f i c a n t van een normale 
verdel ing a f w i j k t (AÜ73). Deze toets is echter a l leen maar 
u i tgewerk t voor aselecte geoevens. Doordat de gemeten 
concent ra t ies en debietwaarden een hoge mate van au toco r re la t i e 
hebben, voldoen de gegevens n ie t aan deze laa ts te voorwa-jrde en 
kan de genoemde toets op n o r m a l i t e i t n i e t toegepast worden. Het 
i s al leen mogel i jk om aan de hand van waarjenomen geoevens een 
kwa l i t a t i e ve u i tspraak te doen over de n o r m a l i t e i t van de 
ver Je l i ng . 
Het probleem van de n o r m a l i t e i t komt a l l een in d i t hoofdstuk van 
de drempelwaardecontrole t e r sprake. Immers de verdel ing 
beïnv loedt de in hoofdstuk IV gedef in i eer Ie recons t ruc t i e fou t 
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nauwelljks, zoals b l i j k t u i t tabel IV.I t/m IV.4. In hoofdstuk VI 
wordt nagegaan -net welke nauwkeurigheid het gemiddelde van een 
procesdeel te bepalen is u i t een aantal monsters. Als d i t aantal 
groot genoeg í s , dan zal de cerniddelde volgens de centrale 
l im ie ts te l l ing (GR7J) een normale verdeling hebben, zodat de 
verdeling van de oorspronkelijke gegevens níet neer relevant i s . 
TABEL V.l.a 
Scheefheid en kurtosis van originele en gelogari tmiseerde 
meetwaarden van de ammonium-, nitraat- en nitrietconcen-
tratie en van het debiet. 
. , . originele meetwaarden gelogaritmiseerde waarden 
variabele . э ,. . . . 3 ? ,, . . .
 t scheefheid kurtosis scheefheid kurtosis 
NH+ 
во-
яо-
Debiet 
1.56 
1.58 
0.75 
1.78 
5.98 
8.16 
4.05 
7.28 
-.34 
-.44 
-.69 
0.42 
3.22 
5.62 
5.74 
3.25 
In Tabel V. l .a. z i j n de scheefheid en de kurtosis weergegeven van 
de debíetwaarden en van de amnonium-, n i t raa t - en 
ni tr ietconcentrat ies. In het algemeen is ie scheefheid steeds 
posi t ief en net uitzondering van de concentratie n i t r i e t steeds 
groter dan I . Dat wil zeggen, dat de verdeling rechtszi jdig 
assymmetrisch i s , met een grotere kans op hoge waarden en een 
kleinere kans op lage waarden dan b i j een normale verdeling 
(OH73). Ue waarde van de kurtosis is steeds veel aroter dan dr ie , 
zodat de verdeling gepiekt is en de kans op ver van het 
geniddelde liggende waarden kleiner i s , dan b i j de normale 
verdeling (GR/3). Met name de hoge waarden van de scheefheid 
geven aan dat het voorgestelde bewakingssysteem niet zonder meer 
op de meetgegevens kan worden toegepast. Het is wenselijk om de 
meetwaarden zo te transformeren, dat de scheefheid de ideale 
waarde nul dichter benidert. 
Fr z i j n verschillende mogelijkheden om de meetqeoevens te 
transformeren tot een norma]e verdeling. In d i t onderzoek wordt 
de voorkeur gegeven aan een voor a l le variabelen gel i jke 
transformatie, hoewel een op elke afzonderlijke variabele 
afgestemde transformatie wellicht een betere benadering zou 
kunnen geven van de ideale scheefheid en kurtosis. Als 
transformatie is gekozen de logaritme. In Tabel V. l .a z i jn naast 
de scheefheden en kurtoses van de originele meetwaarden ook de 
scheefheden en kurtoses van de logaritmen van deze gegevens 
oogenomen . 
Door de logaritmisering b l i j k t de scheefneid voor a l le variabelen 
dichter b i j de ideale waarde te z i jn gekomen. De kurtosis is met 
uitzondering van de nitr ietconcentrat ie eveneens voor al le 
variabelen verbeterd. Met uitzondering van de scheefheid en de 
kurtosis van de nitr ietconcentrat ie en de kurtosis van de 
nitraatconcentratie, wijken deze gevonden waarden niet meer dan 
O.b van de ideale waarden af. Deze afwijking is een voor andere 
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doeleínden ( ч г і antieanalyse ) acceptabele T f w í j k i m (b'R5s>). De 
ku r tos i s is steeds groter dan de ideale waarde 3. De kans op een 
sterk van het gemiddelde afwijkende waarde is daarom k l e i n e r , dan 
b i j een normale ve rde l i ng . D i t zal er toe l e i d e n , dat b i j 
drempelwaardecontrole ook de kans op een n i e t gedetecteerde 
waarde k l e i n e r i s dan theore t isch te bepalen i s voloens verg. 
V.J4. 
Deze overwegingen hebben er toe n e l e i d , dat het bewakingssysteem 
beter op de ge logar i tn iseerde gegevens kan worden toegepast, dan 
op de o r i a i n e l e meetwaarden. 
TABEL V.l.b 
Resultaten van de tijdreeksanalyse toegepast op logaritmes 
van gemeten waarden. 
variabele y s Τ α s s 
у х χ ζ 
м4 
m
~z 
m
~2 
Debiet 
0.93 
2.53 
-.92 
7.46 
0.65 
0.36 
0.39 
0.39 
НО. 
70. 
31. 
35. 
0.92 
0.85 
0.87 
1. 
0.62 
0.34 
0.36 
0.39 
0.18 
0.14 
0.14 
0. 
In Tabel V . l . b z i j n de proces- en analyseparameters weergegeven, 
d i e b i j toepassing van het bewakingssysteem op de 
gelogar i tmiseerde data g e b r u i k t worden. De bepal ing van deze 
gegevens is op dezelfde wi jze gebeurd a ls (Je bepal ing van de 
overeenkomstige gegevens van de o o r s p r o n k e l i j k e data (z ie 
hoofdstuk I I ) . 
Opvallend i s het dat de t i j d s c o n s t a n t e en de waarde van u, door 
de l o g a r i t m i s e r i n g nauwel i jks z i j n beïnv loed. Door deze 
t ransformat ie wordt dus wel de verdel ing van de meetgegevens 
beïnvloed maar n ie t de a u t o c o r r e l a t i e . 
V .3 .¿ . Resultaten van de toepassing van het oewakinssysteem op de 
logar i tmen van de meetwaarden. 
Het doel van de toepassing van het bewakingssysteem op de reële 
meetgegevens is na te gaan of de t h e o r i e , d ie i n Par. V.2 is 
opgezet voor eerste orde autoregressi eve processen (vera. I I I . 7 ) , 
ook ge ld ig i s voor reële data se r i es , d ie samenoesteld z i j n u i t 
proceswaarden en meetfouten. 
B i j de toepassing van het bewakingssysteem is de eerste gebru ik te 
meetwaarde voor a l l e var iabelen vastqelegd op 1-1-1971. De 
t i j d s t i p p e n van de volgende meetwaarden, d ie b i j het 
bewakingssysteem gebru ik t worden, worden bepaald volgens de 
werkwijze beschreven in par. V . 2 . 1 , waarb i j verq. V . I8 gebru ik t 
wordt net α = σ
χ
2 / σ
γ
2
. 
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TABEL V.2 
Theoretisch en experimenteel bepaalde gemiddelde waarden 
en standaarddeviaties in de aftasttijd bij de toepassing 
van grenswaarde controle op de logaritmes van de 
ammoniumconcentraties. In de laatste kolom is de theore­
tisch bepaalde kans op het niet detecteren van 
grenswaardeoverschrijdingen weergegeven. 
G' 
+2 
-2 
+2&-2 
+2 
-2 
+2&-2 
+3 
-3 
+3&-3 
N(P) 
3 
3 
3 
4 
4 
4 
4 
4 
4 
y
a 
4.8 
4.8 
2.5 
3.1 
3.1 
1.7 
11.0 
11.0 
e.o 
m 
a 
5.5 
5.6 
2.9 
2.9 
3.1 
1.5 
10.8 
9.3 
5.3 
0
a 
11.9 
11.9 
4.3 
6.3 
6.3 
1.8 
19.3 
19.3 
9.2 
s
a 
12.6 
12.5 
4.6 
5.6 
6.2 
1.3 
19.8 
18.7 
8.6 
P' 
u 
0.00016 
0.00016 
0.00024 
0.000003 
0.000003 
0.000004 
0.000005 
0.000005 
0.000008 
TABEL V.3 
Theoretisch en experimenteel bepaalde gemiddelde waarden 
en standaarddeviaties in de aftasttijd bij de toepassing 
van grenswaarde controle op de logaritmes van de 
nitraatconcentraties. In de laatste kolom is de theore­
tisch bepaalde kans op het niet detecteren van een 
grenswaardeoversch ri jdi ng wee rgegeven. 
G' 
+2 
-2 
+2&-2 
+2 
-2 
+2&-2 
+3 
-3 
+3&-3 
N(P) 
3 
3 
3 
4 
4 
4 
4 
4 
4 
^a 
3.1 
3.1 
1.6 
2.0 
2.0 
1.1 
5.3 
5.3 
2.9 
m 
a 
4.3 
3.3 
1.7 
1.9 
1.8 
1.0 
8.9 
8.3 
4.0 
0
a 
7.2 
7.2 
2.0 
3.6 
3.6 
0.4 
10.5 
10.5 
4.3 
S
a 
8.7 
7.7 
1.9 
3.2 
3.2 
0.0 
13.8 
12.9 
4.8 
Ρ' 
u 
0.00013 
0.00013 
0.00020 
0.000003 
0.000003 
0.000003 
0.000004 
0.000004 
0.000007 
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TABEL V.fr 
Theoretisch en experimenteel bepaalde gemiddelde waarden 
en standaarddeviaties in de aftasttijd bij de toepassing 
van grenswaarde con tro Ie op de logaritmes van de 
ni trietconcentraties. In de laatste kolom is de theore-
tisch bepaalde kans op het niet detecteren van een 
grenswaardeoversch ri jdi ng weergegeven. 
G' 
+2 
-2 
+2<5-2 
+2 
-2 
+2â-2 
+3 
-3 
+3&-3 
N(P) 
3 
3 
3 
4 
4 
4 
4 
4 
4 
»a 
2.7 
2.7 
2.5 
1.8 
1.8 
1.1 
4.3 
4.3 
2.5 
m 
a 
2.9 
3.0 
1.5 
1.6 
1.7 
1.0 
4.8 
4.в 
2.6 
a
s 
4.3 
4.3 
1.2 
2.2 
2.2 
0.3 
5.8 
5.8 
2.4 
s
a 
4.6 
4.4 
1.1 
1.9 
1.9 
0.0 
5.9 
5.6 
2.3 
Ρ
1 
u 
0.00020 
0.00020 
0.00026 
0.000004 
0.000004 
0.000005 
0.000006 
0.000006 
0.000008 
TABEL V.5 
Theoretisch en experimenteel bepaalde gemiddelde waarden 
en standaarddeviaties in de aftasttijd alsmede de 
theoretisch en experimenteel bepaalde kans op het niet 
detecteren van een grenswaardeoverschrijding resulterend 
bij de toepassing van grenswaardecontrole op de 
logaritmes van de debietwaarden. 
G' 
+2 
-2 
+2á-2 
+2 
-2 
+2&-2 
+3 
-3 
+3&-3 
№(P) 
.3 
3 
3 
4 
4 
4 
4 
4 
4 
»а 
4.8 
4.8 
2.8 
3.2 
3.2 
2.0 
9.0 
9.0 
5.7 
m 
a 
5.7 
4.9 
3.0 
3.6 
3.3 
2.2 
9.6 
10.2 
6.0 
σ
Β 
6.1 
6.1 
2.5 
3.3 
3.3 
1.3 
7.9 
7.9 
4.1 
s
a 
6.5 
6.6 
2.8 
3.4 
3.4 
1.3 
8.3 
8.2 
4.3 
Ρ' 
u . t h e 
.00035 
.00035 
.00041 
.00001 
.00001 
.00001 
.00001 
.00001 
.00001 
Ρ' 
u.exp 
.0077 
.0000 
.0040 
.0038 
.0000 
.0000 
.0000 
.0000 
.0000 
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Ue d r e m p e l w a a r d e c o n t r o l e i s s t e e d s u i t g e v o e r d v o o r h e t e e n z i j d i o e 
g e v a l , w a a r b i j o f de b o v e n - o f onderdrempelwaarde a l l e e n wordt 
beschouwd, en v o o r h e t t w e e z i j d i g e g e v a l , w a a r b i j zowel de b o v e n -
a l s o n d e r d r e m p e l w a a r d e w o r d t g e b r u i k t . 
De g e b r u i k t e genormeerde drempelwaarden z i j n G' = 2 , met 
b e t r o u w b a a r h e i d s f a c t o r e n N(P) = 3 en 4 , en G' = 3 , met een 
b e t r o u w b a a r h e i d s f a c t o r N(P) = 4 . 
De t o e p a s s i n g van h e t bewakingssysteem op de g e l o g a r i t m i s e e r d e 
d e b i e t - en c o n c e n t r a t i e w a a r d e n r e s u l t e e r t i n g e m i d d e l d e waarden 
ma en s t a n d a a r d d e v i a t i e s s a i n de a f t a s t t i j d e n t e berekenen 
v o l g e n s v e r g . V . 3 8 . Deze waarden en de o v e r e e n k o m s t i g e 
t h e o r e t i s c h e waarden μ3 en aa z i j n i n Tabel V.2 t/m V.b 
weergegeven. 
Het b l i j k t d a t de e x p e r i m e n t e l e en t h e o r e t i s c h e waarden i n orde 
van g r o o t t e goed met e l k a a r overeenkomen. Hovendien b l i j k t , d a t 
b i j de e e n z i j d i g e d r e m p e l w a a r d e c o n t r o l e de e x p e r i m e n t e l e waarden 
van g e m i d d e l d e en s t a n d a a r d d e v i a t i e i n de a f t a s t t i j d b e p a a l d voor 
een bovendrempelwaarde goed overeenkomt met de z e l f d e waarden 
b e p a a l d voor een o n d e r d r e m p e l w a a r d e . De g e r i n g e a f w i j k i n g e n 
t u s s e n waargenomen en i d e a l e s c h e e f h e i d b l i j k e n dus n i e t van 
i n v l o e d z i j n op h e t b e w a k i n g s s y s t e e m . 
I n de kolom onder Pu' i s weergegeven de t h e o r e t i s c h berekende 
kans op een n i e t g e d e t e c t e e r d e d r e m p e l w a a r d e o v e r s c h r i j d i n g . Deze 
kans i s a l l e e n met de d a t a s e r i e van h e t d e b i e t t e c o n t r o l e r e n , 
omdat van de andere d a t a s e r i e s n i e t de proceswaarden bekend z i j n 
maar a l l e e n de meetwaarden. Daarom i s a l l e e n voor h e t d e b i e t ín 
t a b e l V.b een kolom met emp i r i sche waarden voor Pu ' toegevoegd. 
De s l e c h t e overeenstemming tussen t h e o r e t i s c h e en emp i r i sche 
waarden van Pu ' i s i n hoofdzaak t e w i j t e n aan he t f e i t da t he t 
n i e t d e t e c t e r e n van d r e m p e l w a a r d e o v e r s c h r i j d i n g e n v r i j soo rad i sch 
voorkomt , en da t he t p e r i o d e , waarover «ie kans e m p i r i s c h bepaa ld 
moet worden, t e k o r t i s om een be t rouwbare s c h a t t i n g van Pu ' 
m o g e l i j k te maken. 
V . 4 . C o n c l u s i e s . 
I n deze p a r a g r a a f i s een bewakingsschema v o o r g e s t e l d om een 
c o n t r o l e op d r e m p e l w a a r d e o v e r s c h r i j d i n g e n voor een e e r s t e orde 
a u t o r e g r e s s i e f proces op t imaa l t e kunnen v e r r i c h t e n . De 
b e l a n g r i j k s t e I n s t e l b a r e g r o o t h e i d in d i t systeem i s de 
b e t r o u w b a a r h e i d s f a c t o r N ( P ) , d i e e n e r z i j d s bepa lend i s voor het 
a a n t a l t e v e r r i c h t e n m e t i n g e n , en a n d e r z i j d s de kans op n i e t 
gede tec tee rde g r e n s w a a r d e o v e r s c h r i j d i n g e n v a s t l e g t . 
Het bewak ingssys teem, da t g e b r u i k naakt van de 
a u t o c o r r e l a t i e f u n c t i e a l s voo rspe l f u n c t i e , i s voor e e r s t e orde 
a u t o r e q r e s s i e v e processen o p t i m a a l . 
I n d i e n de p r o c e s p a r a m e t e r s , de a n a l y s e s t a n d a a r d d e v i a t i e en de 
d rempe lwaarde(n) bekend z i j n , kan zowel de v e r d e l i n g , gemiddelde 
waarde Ца en s t a n d a a r d d e v i a t i e a a i n de a f t a s t t i j d a l s de 
b e t r o u w b a a r h e i d Pu van het bewakingssysteem numeriek berekend 
worden a l s f u n c t i e van de b e t r o u w b a a r h e i d s f a c t o r Ж Ρ ) . Door de 
b e t r o u w b a a r h e i d a l s f u n c t i e van de g e m i d d e l d e a f t a s t t i j d weer t e 
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oeven kan de optimale waarde van N(P) gevonden worden. Als 
o p t i n a l i s e r i n g s k r l t e r i u m kan b i j voorbee ld de som van de 
analysekosten en kosten tenqevolge van n i e t gedetecteerde 
drempelwaardeoverschri jdingen gebru ik t worden. 
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H00FÜSTUK Vit 
SCHATflNü VAN UE GEMI DOELDE SAMENSTELLIAG VAN EINDIGEPROCESUELEN 
(CONTROLE ACHIERAF) * ) . 
In hoofds tuk IV en V i s weergegeven op welke wi jze i n f o r m a t i e 
ove r een proces verkregen kan worden n e t b e t r e k k i n g t o t r e a l time 
c o n t r o l e en drempelwaarde c o n t r o l e . 
Een ander probleem b i j procesbewaking i s de c o n t r o l e a c h t e r a f . 
Hiermee wordt bedoe ld , da t een s c h a t t i n o wordt· aemaakt van de 
gemiddelde s a x e n s t e l l i n g van een o r o c e s d e e l , d i t i s he t 
p r o c e s v e r l o o p gedurende een b e p e r k t e p e r i o d e . Deze gemiddelde 
waarde wordt q e s c h a t door monsters t e nemen u i t he t p r o c e s d e e l , 
deze te a n a l y s e r e n en de a n a l y s e r e s u l t a t e n t e midde len . Het op 
deze wi jze g e s c h a t t e gemiddelde za l afwijken van h e t w e r k e l i j k e 
gemidde lde . De fout In de s c h a t t i n g za l a f h a n k e l i j k z i j n van he t 
a a n t a l n o n s t e r s , de g r o o t t e van de a f z o n d e r l i j k e monsters en de 
fou t in de g e b r u i k t e a n a l y s e p r o c e d u r e . 
Het doel van d i t onderzoek i s na te gaan met welke nauwkeurigheid 
h e t ware gemiddelde van he t p r o c e s d e e l t e s c h a t t e n i s . 
Di t probleem i s b i j v o o r b e e l d Vrjn be l ang b i j h e t v a s t s t e l l e n van 
de h e f f i n g voor het lozen van v e r o n t r e i n i n i n g e n in 
o p p e r v l a k t e w a t e r . Deze h e f f i n g wordt namel i jk v a s t g e s t e l d aan de 
hand van de gemiddelde v e r o n t r e i n i g i n g over de p e r i o d e van een 
j a a r (SC77). 
De e i s e n , »ile aan he t analyseschema voor de c o n t r o l e ach te ra f 
g e s t e l d worden, wijken af van d i e voor r e a l t ime en drempelwaarde 
c o n t r o l e . Voor deze twee d o e l s t e l l i n q e n worden de monsters 
a f z o n d e r l i j k g e a n a l y s e e r d , t e r w i j l ook de dode t i j d van inv loed 
i s . 
Bij cont ro le achteraf is het mogelijk om een aantal monsters te 
verzamelen en d i t verzamelde monster te analyseren, zodat het 
aantal monsters n ie t noodzakelijk met het aantal analyses overeen 
dient te komen. Bovendien Is b i j cont ro le achteraf de dode t i j d 
n i e t van invloed op de nauwkeurigheid, waarmee de gemiddelde 
waarde geschat kan worden. 
VI . I . Bemonstering van p a r t i j e n . 
In de l i t e r a t u u r zi jn in hoofdzaak berekeningen gepubliceerd met 
betrekking to t de bemonstering van s t a t i s che systemen, 
*) Dit hoofdstuk is gepubliceerd in» 
P.J.W.M. Müskensï G. Kateman; 
A n a l . Chim. A c t a . 103 ( I ) I - 9 (1978) 
en 
G. Kateman, P.J.W.M. Müskensl 
Anal . Chim. Acta . 103 ( 1 ) 1 1 - 2 0 ( 1 9 / 8 ) 
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b i j v o o r b e e l d p a r t i j e n s t e e n k o o l of i j z e r e r t s . Door 
B e n e d e t t i - P i c h l e r (BA¿8, ВЕЬб) i s berekend met welke 
n a u w k e u r i q h e i d de gemiddelde s a n e n s t e l l i n n van een u i t 
k o r r e Ivorniio m a t e r i a a l b e s t a a n d e p a r t i j t e b e p a l e n i s , i n d i e n de 
i n s a m e n s t e l l i n g v a r i ë r e n d e k o r r e l s random over de p a r t i j 
v e r d e e l d zi j n . 
Z i j n e c h t e r de k o r r e l s n i e t random over de p a r t i j v e r d e e l d , dan 
doe t z i ch een andere s i t u a t i e voor . In d i t qeva l wordt de 
v a r i a n t i e in de a fwi jk ing t u s s e n de cieniiddelde s a m e n s t e l l i n g van 
de p a r t i j Q en de gemiddelde samenste11 ina 0 ' , ve rkregen u i t N 
mons te r s elk bes t aande u i t M d e e l t j e s , gegeven door (VI69; VI/ Is 
S076)« 
? o σ2 M-1 
a
e s t = E [ Q . - Q ] 2 = ^ + Ж а 2 р с 
v e r a . VI. I . 
H i e r i n i s σ
χ
 de s t a n d a a r d d e v i a t i e in de s a m e n s t e l l i n g van de 
k o r r e l s . Ue waarde h i e r v a n kan b i j v o o r b e e l d b e p a a l d worden 
volgens (EEbó). Vera. VI . I g e l d t a l l e e n voor zee r g r o t e p a r t i j e n . 
Ue f a c t o r p c wordt de " in t r a c l u s t e r c o r r e l a t i e c o e f f i c i e n t " 
genoemd. Deze c o e f f i c i e n t i s een maat voor de w i j z e , waarop de 
o n d e r l i n g i n s a m e n s t e l l i n g v e r s c h i 1 lentie d e e l t j e s over de p a r t i j 
v e r d e e l d z i j n . B i j volkomen random v e r d e l i n g i s p c g e l i j k aan 
n u l . In d i t geval i s vo laens ve rg . VI. I . de v a r i a n t i e a e s t 2 
omgekeerd even red ig aan he t t o t a a l a a n t a l bemonsterde d e e l t j e s . 
Ue i n t r a c l u s t e r c o r r e l a t i e c o e f f i c i e n t , d i e een maat i s voor 
c o r r e l a t i e in d r i e d i m e n s i e s , i s n i e t a l l e e n a f h a n k e l i j k van de 
v e r d e l i n g van de d e e l t j e s over een p a r t i j , maar evenzeer van ne t 
a a n t a l N, en de g r o o t t e M van de monsters en de g r o o t t e van de 
p a r t i j . Om deze redenen z a l he t n i e t eenvoudig z i j n om met 
gebruikmaking van p c t e v o o r s p e l l e n , hoeveel monsters 
noodzake l i j k z i j n om de gemiddelde s a m e n s t e l l i n g van een p a r t i j 
met een beoaa lde nauwkeur igheid t e kunnen s c h a t t e n . 
Het zou gemakke l i j ke r z i jn de gemiddelde s a m e n s t e l l i n g t e 
s c h a t t e n , i n d i e n de s a m e n s t e l l i n g in een d i n e n s i e v a r i e e r t . Di t 
zou mogel i jk kunnen z i j n b i j he t bemonsteren van de 
t o e v o e r s t r o o m , t i j d e n s h e t opzamelen van een p a r t i j , of b i j de 
a f v o e r s t r o o m , b i j he t ve rwi jde ren van de p a r t i j (M067). 
In di t geval wordt een s t a t i s c h d r i e d i m e n s i o n a a l systeem ( p a r t i j ) 
omgezet in een eendimensionaal dynamisch s y s t e e m . Voor een 
dynamisch s y s t e e m , da t met een e e r s t e orde a u t o r e g r e s s i e f model 
t e b e s c h r i j v e n i s , i s a f g e l e i d hoe ooed h e t ware p i r t i J g e m i ö d e l d e 
t e s c h a t t e n door een monster t e nemen van η d e e l t j e s , d i e 
o n d e r l i n g een a f s t a n d 1 hebben, en d i t monster t e a n a l y s e r e n . 
Voor voldoend g r o t e p a r t i j e n g e l d t dan (M0ö7)t 
<U 2*-ΐ/λ r1 1 - e -
n l A
 П 
v e r g . V I . 2 . 
w a a r b i j σ
χ
 de s t a n d a a r d d e v i a t i e i s in de s a m e n s t e l l i n g van de 
d e e l t j e s en λ de c o r r e l a t i e l e n g t e i s ( t e v e r g e l i j k e n met de 
t i j d s c o n s t a n t e ) . Uezelfde v e r g e l i j k i n g i s r e e d s e e r d e r 
g e b r u i k t voor de s c h a t t i n g van de qemiddelde waarde van een 
p r o c e s u i t η momentmonsters ( v e r g . I I . 2 l . b ) . 
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VI.2. Bemonstering van eindiqe procesdelen. 
In de voorgaande paragraaf is ingegaan op de problematiek van de 
bemonstering van p a r t i j e n , die a l of n iet a l s een dynamisch 
systeen beschouwd kunnen worden. 
In deze paragraaf wordt berekend met welke nauwkeurigheid het 
gemiddelde van een e indig , dat wil zeggen in de t i j d afgebakend, 
deel van een proces te schatten i s . Deze berekening i s op te 
s p l i t s e n in twee delen, namelijk* 
I.-De berekening van de v a r i a n t i e in het verschi l tussen het 
echte gemiddelde van een procesdeel en de gemiddelde 
samenstel l ing van de u i t dat procesdeel genomen monsters. 
2.-De berekening van de v a r i a n t i e in het verschi l tussen de echte 
gemiddelde waarde van een procesdeel en de gemiddelde waarde, 
verkregen u i t a n a l y s e r e s u l t a t e n . 
De v a r i a n t i e is in het eer s te geval a l t i j d k l e i n e r dan voor het 
tweede geval , omdat in het l a a t s t e geval ook de analysefout 
verwerkt i s . 
Bij de berekening van deze v a r i a n t i e s i s de eindigheid van het 
procesdeel e s s e n t i e e l . Het gemiddelde van een eindig gedeelte van 
een s t o c h a s t i s c h proces is namelijk zel f ook een s tochas t i sche 
v a r i a b e l e . In d i t punt onderscheidt zich de hierna gegeven 
theor ie van de in p a r . VI . I . weergegeven t h e o r i e n . 
VI .2 .1 . Berekening van de reproduceerbaarheid ten gevolge van de 
monstername. 
Bij de berekeningen wordt uitgegaan van s t a b i e l e eer s te orde 
autoregress ieve processen (verg. I I I . / ) . 
Indien het proces geen a u t o c o r r e l a t i e vertoont, dus indien A in 
verg. I I I . 7 ge l i jk i s aan n u l , dan zal voor de schat t ings fout de 
gebruikel i jke s t a t i s t i e k aangewend kunnen worden. Hiervoor ge ld t , 
dat de v a r i a n t i e in de schat t ing van het gemiddelde l i n e a i r 
afneemt met een toenemend aantal monsters (WY/2). 
Dit i s echter s l e c h t s een l imietgeval van een algemener probleem, 
waarbij het oroces wel a u t o c o r r e l a t i e vertoont, en de gemiddelde 
waarden van verschi l lende procesdelen aanzienl i jk kunnen 
verschi H e n . 
Indien de lengte van het procesdeel ae l i jk i s aan Tp, geldt voor 
het ware gemiddelde μ
ρ
 van het procesdeel* 
1 T 
y p = Τ / P x ( t ) d t 
ρ 0 
verg. VI.3. 
Hierin i s x ( t ) de waarde van het proces op t i j d s t i p t . 
Een s c h a t t i n g van het echte gemiddelde kan verkregen worden door 
η monsters, elk t e r g r o o t t e van Г
т
, te nemen met constante 
afstand Tg» zodat Tp = η T
a
. Omdat niet meer dan de gehele p a r t i j 
beinonsterd kan worden, is een voorwaarde, dat T
a
 g ro ter i s dan of 
ge l i jk is aan T
m
. 
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Voor h e t o e s c h a t t e g e m i d d e l d e m« q e l d t « 
nT 
n-1 1 
τ f 
m i=0 0 
x( iT +t) dt 
v e r g . V I . 4 . 
O n d a t H(mp - μρ) = 0 , i s d e s c h a t t e r v o l g e n s v e r g . V I . 4 z u i v e r . 
De r e p r o d u c e e r o a a r h e i d van d e s c h a t t i n g w o r d t b e p a a l d d o o r de 
v a r i a n t i e i n de a f w i j k i n g e n t u s s e n nip e n μ
ρ
* 
С [m »Ζ ЕГт 1 - 2 Ε [m μ ] + Ε[μ ] L p-l L ρ p-1 l- p J 
v e r o . V I . Ь . a . 
Deze v e r g e l i j k i n g kan o m g e s c h r e v e n worden t o t « 
„ 2 - г,2 
σ . = σ 
e s t m 
2σ + σ 
m y y 
P P Ρ 
v e r g . V l . ò . b . 
a e s , i s d e s t a n d a a r d d e v i a t i e i n d e a f w i j k i n g t u s s e n h e t 
w e r k e l i j k e en h e t g e s c h a t t e g e m i d d e l d e . I n h e t v e r v o l g w o r d t a e s t 
d e r e p r o d u c e e r b a a r h e i d van de s c h a t t i n g g e n o e m d . 
De d r i e t e r m e n i n h e t r e c h t e r l i d van v e r g . V I . 5 . b . worden 
a f z o n d e r l i j k b e r e k e n d * 
a . - Ü e v a r i a n t i e i n h e t g e s c h a t t e g e m i d d e l d e mp i s g e l i j k aan« 
O2 = E [m - E(m ) ] 2 = 
m l ρ p J 
2 2 
η Τ 
m 
E 
n-1 n-1 
Y fm {x(iT + t J - E ( m )} d t . · Σ / m {x(jT +t 9)-E(mT %)} d t . l 
-·-« «
 a 1
 Ρ
 1
 j=o 0 a 2 P 2 i "-1=0 0 
Voor een s t a t i o n a i r e e r s t e o r d e a u t o r e g r e s s i e f p r o c e s , i s d e z e 
v a r i a n t i e g e l i j k aan ( z i e a p p e n d i x ) » 
2 2 2σ Τ Τ 
χ χ f m 
2 * 
nT Τ 
1 + А
ш
+ ( А т + А 
-Τ 
1 - Α 
(1 
ηΤ 
η - η Α
 а 
} 
v e r g . V I . ó . 
b . - D e v a r i a n t i e in h e t w e r k e l i j k e g e m i d d e l d e μ
ρ
 kan b e p a a l d 
worden d o o r i n v e r g . V I . 6 t e s u b s t i t u e r e n η = I e n Tp = T
m
 = 
n . ï a « 
2σ ' T Τ Τ 
a
2
 = ^ р
 (J£ _ τ + Α Ρ) 
У
р Τ
2
 Τ 
F
 ρ Χ 
v e r g . V I . / . 
с . - D e c o v a r r a n t i e t u s s e n h e t g e s c h a t t e e n w e r k e l i j k e g e m i d d e l d e 
van e e n p r o c e s d e e l i s * 
1 
m y 
P P 
nT Τ 
m ρ 
n-1 Τ Τ 
Σ fn Ы І Т + t 1 ) - y } d t . · / p { x ( t 0 ) - y } at_ 
i=0 о a 1 1 0 2 2 
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In de appendix i s a f q e l e i d , dat de c o v a r i a n t i e voldoet aan» 
p p Τ Τ 
oyt 2ηΤ Τ , _ . ρ -Τ . , _ . Ρ . 
- - г " m . / . m .
 ч
 1 - Л . /. m . •, 1 - А * •  
ömy - ; ^ ¥ - { — + ( А - 1 ) 7 - T T ¡ : + ( A - 1 ) - — ^ } 
X X
и μ ilT Т А
 л
 .-a і л 
р
н
р m ρ х 1 - А 1 - А 
v e r g . V I . 8 . 
d.-De r e p r o d u c e e r b a a r h e i d van de s c h a t t i n g wordt verkregen door 
s u b s t i t u t i e van verg . VI .6 , VI.7 РП VI.8 i n v e r g . Vl.b.b» 
2 ? Τ nT 
2o Ύ Τ Τ Τ -Τ . а . „ а 2 χ χ 
σ 
{—- 1+А + (А +А - 2 ) ^ " ( І - ψ-) i 
e s t
 nT 2 Τ 1 - А и - im 
m χ 
2 2 2σ Τ Τ Τ 
Τ Τ 
ρ χ 
2 2 Τ -Τ 
2σ Τ 2ηΤ Τ . . m , . m 
- J L i í — m . d . A P ) ( J ^ A ^
 + I r i b p - ) } 
ηΤΤ Τ i _ A a 1 - A a 
m ρ χ 
v e r g . V I . 9 . 
In v e r g . VI.9 wordt weergegeven met welke r e n r o d u c e e r b a a r h e i d h e t 
ware gemiddelde van een p r o c e s d e e l t e s c h a t t e n i s u i t h e t 
gemiddelde van η n o n s t e r s , d i e met een o n d e r l i n g e t u s s e n t i j d Ta 
t e l k e n s over een t i j d Г
т
 verzameld z i j n . De a n a l y s e f o u t wordt 
h i e r b i j o e a c h t n i e t van i n v l o e d t e z i j n . 
VI. 2. 2. F n k e l e b i j z o n d e r e g e v a l l e n . 
Een aantal bekende geval len b l i j k e n beschouwd te kunnen worden 
a ls een speciaal geval van de i n de voorgaande paragraaf 
weergegeven t h e o r i e . 
I n d i e n b i j v o o r b e e l d de p e r i o d e T p van h e t p r o c e s d e e l o n e i n d i g 
l a n g wordt , i s e r geen s p r a k e meer van een p r o c e s d e e l , maar van 
een p r o c e s , en i s h e t ware g e n i d d e l d e μρ geen s t o c h a s t i s c h e 
v a r i a b e l e meer, maar een c o n s t a n t e . Verg. V l . b . b b l i j k t dan over 
t e gaan in» 
2 2 
σ . = σ 
est m 
Ρ 
v e r g . V I . 1 0 . 
Ue va r í an t i e in de s c h a t t i n g van he t w e r k e l i j k e procesgemiddelde 
wordt dus gegeven door v e r g . V I . 6 . 
Zou d i t gemiddelde g e s c h a t worden u i t η monentmonsters ( T
m
 = 0 ) , 
dan zou deze u i t d r u k k i n g overgaan i n v e r g . I 1 . 2 1 . b en v e r g . VI .¿ 
(M06/) . I nd i en d i t gemiddelde g e s c h a t zou worden door h e t p roces 
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over een aaneenges lo t en p e r i o d e 1 te bemons te ren , dan zou v e r g . 
VI .6 overgaan i n v e r g . I I . 2 3 . b (BA66I ÜR73). 
be volaende s p e c i a l e g e v a l l e n ge lden voor een e i n d i g e 
p a r t i j g r o o t t e Γρ en 7 i j n d i r e c t af t e l e i d e n u i t v e r g . VI.V« 
I . - T
m
 = T
a
; In d i t g e v a l , waarb i j de a f z o n d e r l i j k e monsters 
d i r e c t na e l k a a r genomen worden, b l i j k t a
e s t g e l i j k t e z i j n 
pan n u l . 
¿.-n = I; Als maar een monster met Г
т
 < Γρ genomen wordt , g e l d t 
met Г
а
 = r p voor de r e p r o d u c e e r b a a r h e i ds 
2 2 2 2 
2σ Τ Τ Τ 2σ Τ Τ Τ 
σ
2
 = _ ^ i { J 5 _ 1 + A a } + ^ J ç { _ E _ 1 + A P } _ 
SSI T T T T 
m χ ρ χ 
2σ2Τ2 2Τ Τ Τ -Τ 
^ ^ { _ £ _ 1 +
А
т
 + А р ( 1 _ А m ) } 
TT Τ 
m ρ χ 
v e r g . VI.I I . 
3 . - T
m
 = Os I n d i e n de gemiddelde waarde g e s c h a t wordt u i t 
momentmonsters, dan ge ld t« 
2 Τ nT 2 2 
σ
 _. а . . a 2σ Τ Τ Τ 
^2 χ г . , 2Α / . 1 - Α
 N -ι , χ χ r ρ , , . ρ ·, 
Ο . = — { 1 + Ι Τ Γ - ( 1 - τη-)} + ^ - f - 1 + Α ' -
e s t
 η 1-A i a n-nATa τ 2 Τ 
ρ χ 
2 2 Τ 2σ Τ Τ . ^ . а 
χ χ r ^ ^ . / ^ « Ρ \ 1 + Α ι { 2η + ( 1 - Α * ) φ - } 
ηΤ 1 - Α 
Ρ 
а 
v e r g . V I . I 2 . 
4 . - η = It T
m
 = Ol Indien h e t gemiddelde van een p r o c e s d e e l u i t 
een enkel momentmonster wordt g e s c h a t , í s de v a r i a n t i e * 
„
 0 2 T T T + T T 
σ
2
 =
 CT
2
{1__JÇ(^.^ E A P ) } 
est χ λ Τ VT Τ Ά I J 
Ρ Ρ Ρ 
v e r g . V I . 1 3 . 
In d i t geval g e e f t Oest de s t a n d a a r d d e v i a t i e weer van 
^afwijkingen van de a f z o n d e r l i j k e proceswaarden t o t h e t e c h t e 
g e n i d d e l d e van h e t p r o c e s d e e l . Als zodanig kan bovens taande 
formule ook g e b r u i k t worden voor de b e p a l i n g van de I n v l o e d 
van d e ^ m o n s t e r g r o o t t e T
m
 op de r e c o n s t r u c t i e f o u t (aopendix 
I V . C ) . Verg. VI.13 i s eveneens g e b r u i k t om een s c h a t t i n g t e 
kunnen maken van de meet fout en de p r o c e s s p r e i d i n g b i j 
b a t c h p r o c e s s e n . Omdat b i j deze p r o c e s s e n h e t gemiddelde 
t i j d s a f h a n k e l i j k i s , kan deze formule i n d i t geva l (Verg. 
I I I . 15) s l e c h t s a l s b e n a d e r i n g g e b r u i k t worden. 
b . - T K —*• 0 ; Indien h e t p r o c e s geen s i g n i f i c a n t e a u t o c o r r e l a t i e 
v e r t o o n t , dan z u l l e n de v a r i a n t i e s van v e r g . VI.6 en VI.7 en 
de c o v a r i a n t i e van v e r g . VI.0 t o t nul n a d e r e n , z o d a t a
esi ook 
t o t nul n a d e r t . Indien e c h t e r T
m
 = 0, n a d e r t de v a r i a n t i e van 
v e r g . VI.6 t o t а
х
2 / п . In d í t geval nade r t σ 2 , eveneens t o t 
σ
χ
2/η 0»Y72). 
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6 . - T
x
 -» ш ι H i e r v o o r naderen de v a r i a n t i es van v e r a . VI.6 en 
VI./ en n a d e r t rie c o v a r i a n t i e van v e r g . VI.Я t o t σ
χ
2
, z o d a t 
Oest t o t nul n a d e r t . Indien h e t proces e^n z e e r g r o t e 
t i j d s c o n s t a n t e h e e f t t en dus i n de t i j d n a u w e l i j k s v e r a n d e r t , 
z a l h e t gemiddelde van een monster s t e e l s z e e r goed met h e t 
gemiddelde over de g e h e l e p e r i o d e lp overeenkomen. 
Voor o r e n s g e v a l l e n b l i j k t 1e in p a r . V I . ¿ . 2 . weergegeven t h e o r i e 
dus h e r l e i d te kunnen worden t o t bekende g e v a l l e n (BA66; MOóVt 
WY72Î G R 7 3 ) . 
V I . 2 . 3 . Test met behulp van d i s c r e t e s i n u l a t i e . 
De c o r r e c t h e i d van v e r g . VI .9 i s g e t e s t met behulp van 
ge s imu lee rde p r o c e s s e n . Daar toe z i j n een d r i e t a l d i s c r e t e 
p roces sen g e s i m u l e e r d volgens de in Par . I I I . 4 . beschreven 
p r o c e d u r e , e lk bes t aande u i t ¿5000 p roceswaarden . De p rocessen 
z i j n gegene ree rd met een gemiddelde nul en een s t a n d a a r d d e v i a t i e 
van een eenheid en met v e r s c h i l l e n d e t i j d s c o n s t a n t e n van 
r e s p e c t i e v e l i j k I20 , IO en I t i j d s e e n h e d e n . 
Elk p r o c e s i s opgedeeld in 2b0 p r o c e s d e l e n t e r l e n g t e van Tp = 
I00 t i j d s e e n h e d e n . Van elk deel werd het ware gemiddelde bepaa ld 
u i t a l l e I00 besch ikba re p roceswaarden ; he t g e ^ c t n t t e gemiddelde 
werd bepaa ld u i t mons te r s ge t rokken volgens de in l a b e l V I . I . 
weergegeven p a r a m e t e r s . 
TABEL V I . 1 
Vergelijking van de theoretisch bepaalde standaarddeviaties in 
de schatting van het gemiddelde van een eindig procesdeel met 
de via discrete simulatie bepaalde standaarddevaties, voor 
verschillende tijdsconstanten. (T = 100). 
Τ = 120 Τ = 10 Τ = 1 
x x x 
η 
1 
1 
ì 
1 
2 
2 
2 
10 
10 
20 
Ta 
100 
100 
100 
100 
50 
50 
SO 
10 
10 
S 
τ 
m 
50 
10 
5 
1 
10 
5 
1 
5 
1 
1 
χ 
"est 
0.321 
0.579 
0.611 
0.613 
0.259 
0.291 
0.317 
0.0325 
0.0584 
0.0260 
S
est 
0.318 
0.571 
0.598 
0.621 
0.257 
0.291 
0.318 
0.0324 
0.0606 
0.0281 
X 
a
est 
0.375 
0.801 
0.889 
0.968 
0.465 
0.538 
0.603 
0.0726 
0.131 
0.0587 
s
est 
0.387 
0.852 
0.915 
0.944 
0.464 
0.533 
0.599 
0.0712 
0.131 
0.0680 
X 
a
est 
0.139 
0.402 
0.552 
0.853 
0.266 
0.677 
0.595 
0.111 
0.234 
0.134 
s
est 
0.138 
0.408 
0.585 
1.017 
0.266 
0.374 
0.701 
0.120 
0.294 
0.173 
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De waarde van aesì i s vergeleken met de empirische waarde s e s 
die bepaald í s volgens* 
. /250 : 
sest = Υ . ^ (mi - vl)Z/2h9 
verg. VI.14. 
h i e r i n is μ,8 de werkelijke en m,8 de geschatte gemiddelde waarde 
van het i e procesdeel . 
Uit de resulaten in Tabel VI.I . b l i j k t , dat de theore t i sch 
berekende waarden zeer goed overeenkomen met de empirische 
waarden. 
Dat de overeenkomst v e r s l e c h t e r t met afnemende t i j d s c o n s t a n t e en 
met afnemende waarde van Tm. l ig t aan het f e i t dat de 
gesimuleerde proceswaarden s lephts op d i s c r e t e t i j d s t i o p e n zi jn 
gedef inieerd, terwi j l de theor ie ' geldt voor processen met een 
continue t i j d s c h a a l . 
Zou verg. VI.9. afgeleid worden voor d i s c r e t e processen, dan zou 
b l i j k e n , dat het verschi l tussen a
eS( voor d i s c r e t e en continue processen toeneemt met k le iner wordende t i j d s c o n s t a n t e . Een 
soortge l i jk effect i s reeds in hoofdstuk II aangetoond (verg. 
11.21 en 11.23). 
VI.2.4. Invloed van de analysefout op de reproduceerbaarheid. 
In Par. VI.2.2. i s de vari anti e in het verscni l tussen het 
werkeli jke fieni ddelde van een procesdeel en het gemiddelde van η 
met een onderlinoe afstand T
a
 genomen monsters 'net g root te T
m berekend. 
In praktische s i t u a t i e s zal het gemiddelde van een procesdeel 
geschat worden door monsters al of n i e t verzameld t e analyseren 
en de analyseresu l ta ten te middelen. De u i t e i n d e l i j k e 
reproduceerbaarheid i s dan samengesteld u i t een fout ten gevolge 
van het bemonsteren ( σ
β 8 4 ) en de analysefout. 
De geniddelde waarde van een procesdeel kan geschat worden door 
de η monsters te verzamelen en het verzamelde monster te 
analyseren. Zou de analyse N maal herhaald worden, dan oeldt voor 
de t o t a l e schatt ingsfout« 
4>t = í s t + σ ζ / Ν 
verg. VI. ItS. 
Deze s i t u a t i e kan om verschi l lende redenen n i e t s teeds van 
toepassing z i j n . Een mogelijke reden i s , dat de monsters niet 
over lange t i j d houdbaar z i j n , zodat elk afzonderl i jk monster zo 
snel mogelijk geanalyseerd moet worden. 
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In d a t geva l i s h e t a a n t a l a n a l y s e s g e l i j k aan h e t a a n t a l 
m o n s t e r s , zoda t voor de t o t a l e r e p r o d u c e e r b a a r h e i d a t o t g e ld t» 
oì . = o2 . + σ2/η tot est ζ 
verg. VI. I 6. 
Indien het proces ongecorreleerd zou z i j n , dan zou de t o t a l e 
v a r i a n t i e l i n e a i r afnemen met het aantal bepalingen* 
σ^ = io2 + σ?)/η t o t χ ζ 
verg. VI. 17. 
De reproduceerbaarheid wordt dan vol ledig bepaald door de 
v a r i a n t i e in-de gemeten waarden. 
VI.3. Implicat ies voor bemonstering en analyse in de p r a k t i j k . 
VI.3. 1. Algemeen. 
Om a p r i o r i t e kunnen bepalen welk analyseschema nodig i s om met 
een bepaalde nauwkeurigheid het gemiddelde van orocesdelen te 
kunnen schatten i s het nodig om de parameters van het proces te 
bepalen. In hoofstuk II i s beschçeven hoe deze parameters 
(oemiddelde, s tandaarddeviat ie en t i jdscons tan te ) bepaald kunnen 
worden. 
Om algemene r e l a t i e s u i t verg. VI.9 af t e kunnen leiden is 
gebruikt gemaakt van een aantal oenormeerde grootheden. Voor de 
reproduceerbaarheid wordt a l s genormeerde waarde genomen het 
quot ient σ
β8,/σχ . De lengte van het t e controleren procesdeel kan 
ui tgedrukt worden in eenheden van t i jdsconstante« o = T p / l
x
. De 
monstergrootte kan uitgedrukt worden a l s f r a c t i e van de lengte 
Tp« H" = T n / f p . 
In Figuur V I . I . í s met getrokken l i jnen weergeaeven welke 
r e l a t i e v e monstergrootte F a l s functie van de genormeerde lengte 
ρ l e i d t t o t een genormeerde reproduceerbaarheid van 0 . 1 . Deze 
r e l a t i e i s weergegeven voor verschi l lende aantal len monsters n. 
Met gest ippelde l i jnen i s weergegeven hoe de t o t a l e groot te van 
het monster (= n.F) verloopt a l s functie van p. 
Hij k le ine waarden van p, waarbij de samenstel l ing binnen een 
procesdeel zeer homogeen i s , i s een k le in aantal monsters van 
geringe omvang nodig om deze nauwkeurigheid t e bereiken. Voor 
korte procesdelen en, b i j grote t i j d s c o n s t a n t e n , ook voor lange 
procesdelen z í jn s lech ts een gering aantal kleine monsters nodig 
voor een nauwkeurige scha t t ing . 
Indien de monstergrootte F nel i jk i s aan nu l , bes taa t er een 
minimale waarde van p , waaronder b i j een bepaald aantal monsters 
de genormeerde reproduceerbaarheid steeds k le iner is dan 0 . 1 . In 
d i t geval i s de v a r i a t i e binnen het procesdeel zo k l e i n , dat 
ze l f s b i j een enkel monster met F = 0 de reproduceerbaarheid 
k le iner i s dan 0 . 1 . De minimale waarden van ρ voor verschi l lende 
aanta l len monsters zijn weergegeven in Tabel VI.2. 
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Fiquur VI. 1 : De relatieve mons terg root te F (= T
m
/ T 0 ) , nodig om 
een reproduceerbaarheid a
e s t = σχ/10 te bereiken, uitgezet als 
functie van de genormeerde lengte van het procesdeel ρ (= Τ /Τ ) 
voor verschillend aantal monsters n. 
Met is het product nF uitgezet tegen p. 
TABEL VI.2 
Minimale waarden van ρ (= Tp/T x), waarvoor b i j een bepaald aantal 
monsters η een waarden van σ /σ kan worden bere ikt . 
η 
Ρ 
1 
.0151 
2 
.0614 
4 
.2640 
8 
1.508 
16 
12.54 
32 
62.34 
64 
342.0 
100 
CO 
B i j hoge p waarden v a r i e e r t de s a m e n s t e l l i m binnen een 
procesdeel zeer sterk en wordt een random v a r i a t i e benaderd. In 
d i t geval b l i j k t a l leen het product van het aantal monsters en de 
monstergrootte van belang te z i j n . Het i s dus onbelangr i jk of er 
veel k l e i n e d i^n wel weinig grote monsters genoden worden. De 
t o t a l e hoeveelheid monster, die nodig i s om een nauwkeurigheid 
van 0.1 t e b e r e i k e n , neemt l i n e a i r ai met p. Indien dus de lengte 
van het procesdeel veel g r o t e r is dan de t i j d s c o n s t a n t e , za l de 
reproduceerbaarheid constant b l i j v e n b i j constante verhouding 
Tm/T». 
ü i j ρ - .oo (een ongecorreleerd proces) en Tm = 0, wordt de genormeerde reproduceerbaarheid 0.1 a ls het aantal monsters 
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g e l i j k i s aan 100. 
Het meest i n t e r e s s a n t i s het middengebied in Figuur VI.I , waar 
r e l a t i e f ten opzichte van Tp de g r o o t s t e monsters nodig z i j n . Dit 
maximum in r e l a t i e v e monstergrootte I- wordt veroorzaakt door twee 
aan e lkaar tegengestelde ef fecten. Bij processen met een grote 
t i j d s c o n s t a n t e , dus b i j kleine ρ waarden, zal de samenstel l ing 
binnen een procesdeel nauwelijks var iëren , ûe samenstel l ing van 
kle ine monsters zal dan nauwelijks van de omgeving afwijken, 
zoJat een nauwkeurige schat t ing van het geniddelde van het 
procesdeel mogelijk i s . Bij ongecorreleerde processen, dus b i j 
hoge p-waarden, worden de zeer sne l le veranderingen in een 
monster net Tm > 0 ul tqedenpt . ¡let gemiddelde van elk 
afzonder l i jk monster komt dan goed met het gemiddelde van het 
gehele proces overeen dus ook met het gemiddelde van een deel 
van het proces. 
In Figuur VI .2 .a . t o t en met d. is voor v ie r verschi l lende 
t i j d scons tan ten , Tx = 1000, 100, 10 en I , de r e l a t i e aest /σχ 
u i t g e z e t a l s functie van de r e l a t i e v e monstergrootte F. In elke 
figuur is d i t verloop voor zeven verschi l lende aanta l len monsters 
η u i t g e z e t . De hoogst mogelijke waarde van F wordt gegeven door 
l/n. Hij de twee hoogste waarden van Τχ, geeft een verhoqing van 
F een geringe verbetering van de s c h a t t i n a s f o u t . Pas a l s F de 
waarde l/n benadert, b l i j k t door een toename in F een afname in 
<?est bere ikt t e kunnen worden. Dit betekent dus, dat pas a ls 
bijna het gehele procesdeel bemonsterd i s , een vergroting van de 
monsters e f fect heeft . Bij hoge t i jdscons tanten s o r t e e r t een 
verdubbeling van het aantal monsters veel meer effect dan een 
verdubbeling van de n o n s t e r g r o o t t e . 
Bij k le ine t i jd scons tanten neemt de verhouding o
est/ax wel af met de monsterarootte F. Als de t i j d s c o n s t a n t e T
x
 naar nul nadert , 
zal een verdubbeling van F hetzel fde ef fect sor teren a l s een 
verdubbeling van het aantal monsters. 
TABEL V I . 3 
V e r g e l i j k i n g van twee combinaties van het aanta l monsters η en de 
r e l a t i e v e m o n s t e r g r o o t t e F (=T /T ) , d i e een g e l i j k e waarde voor 
σ Va opleveren. 
est χ r 
Ρ 
1000 
100 
10 
1 
η 
32 
32 
32 
32 
F 
0.01 
0.01 
0.01 
0.01 
σ /σ 
est χ 
0.060 
0.079 
0.031 
0.015 
η 
1 
1 
1 
1 
F 
0.350 
0.730 
0.960 
0.980 
In Tabel VI.3. is berekend welke schat t ings fout voor 
verschi l lende ρ waarden bereikt wordt met 32 monsters met een 
r e l a t i e v e monstergrootte F = 0.01. Bovendien is weergegeven welke 
monstergrootte F nodig is om met een enkel monster dezelfde 
nauwkeurigheid te bereiken. 
Voor beide gevallen is de t o t a l e monsterarootte te vergel i jken. 
Bij ρ = I , i s de benodigde hoeveelheid monster b i j η = I driemaal 
zo groot dan b i j 32 monsters. 
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Figuur VI .2: Relatie tussen Oest^x e n ^ voor verschillende η 
b i j t i jdsconstanten T x g e l i j k aan 1000 (a) , 100 ( b ) , 10 (c) en 
1 (d). 
- Μ ο ­
β en 
met 
grote 
monstfrs te bepalen i s . 
In hoofdstuk II is aangetoond, dat de proces- en 
ana lys epa reme te rs niet exact bepaald kunnen worden, riij de 
schatting van de gemiddelde waarde als zodaning wordt, in 
tegenstelling tot real time controle en drempelwaarde controle, 
geen gebruik gemaakt van deze parameters. Om deze reden kan vrij 
gemakkelijk een pessimistische en optimistische schatting van de 
reproduceerbaarheid gemaakt worden, door in verg. VI.9 de boven-
en ondergrenzen van de geschatte proces- en analyseparameters in 
te vullen. 
VI.3.2. Het oemonsteren van een r iv ier . 
Om het jaarli jkse gemiddelde gehalte van een component in een 
r ivier te kunnen bepalen, dient een aantal monsters uit deze 
r iv ier genomen te worden. 
De vraag is nu met welke nauwkeurigheid dit gemiddelde geschat 
kan worden, bij een bepaald aantal monsters van een beperkte 
grootte, die met een bepaalde fout geanalyseerd worden. 
Omgekeerd kan de vraag gesteld worden naar het analyseschema, dat 
nodig is om het gemiddelde met een a priori vastgelegde 
nauwkeurigheid te kunnen schatten. 
Bij de beantwoording van deze vragen, met betrekking tot de 
concentratie en de vracht van ammonium- en nitraationen in de 
Rijn, zijn de in Tabel I I I . J . weergegeven parameters voor proces 
en analyse gebruikt. 
De fout in de schatting van het werkelilke jaargemiddelde, Δ
β 8 |, 
hangt af van de waarden van o
e 8 t en van σ2 en kan als volgt 
bepaald worden* 
A
est = t ( P ' n ) 4st + σ ζ / η 
verg. VJ.18. 
Hierin is t(P,n) de Student's t-waarde bij η waarnemingen en een 
betrouwbaarheid van P%. 
In Figuur VI.3. i s het verloop van Aest als functie van het 
aantal monsters η weergegeven voor de bepaling van het 
jaargemiddelde van het ammoniumgehalte. Het werkelijke verloop 
(in de onderste twee kurven) is vergeleken met het verloop van de 
schattingsfout (bovenste kurve), indien aangenomen zou worden dat 
er geen autocorrelatie in de ammoniumconcentratie zou voorkomen. 
In dit laats te , hypothetische, geval wordt Aest gegeven door« 
Äest = t ( P ' n ) < 4 + σ ζ ) / η 
verg. VI.19. 
Wordt wel rekening gehouden met de tijdsconstante, dan bl i jkt de 
schattingsfout steeds geringer te zijn. Het werkelijke verloop 
van de schattingsfout is bepaald voor momentmonsters (T
m
 = 0) en 
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voor d i r e c t na elkaar volqende monsters (T, 
geval wordt A e s t bepaald door« 
= T . ) . In h e t tweede 
est t ( P , n ) σ^/η 
Indien meer dan 100 monsters per 
s c h a t t i n g van het Jaargemiddelde 
паи wk eu r i g. 
v e r g . V I . 2 0 . 
Jaar genomen worden is de 
voor beide geval len even 
100 1000 10000 100000 
Figuur VI.3: Relatie tussen A e s t (= de fout in de schatting van de gemiddelde ammoni umconcen trat ie over de periode van een jaar) 
en het aantal monsters n. 
De relatie is uitgezet voor het hypothetische geval met Τ
χ
 = 0, 
en voor het reële geval Τ
χ
 = 104 dagen b i j monstergroottes Τ,η 
gel i jk aan 0 en aan de af tast t i jd Ta. 
U i t Figuur VI 
gehouden met 
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t e r w i j l i η we 
Zeer vaak 
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middelde waa 
et proces of 
r eken ing 
, h e t 
be re i к en 
t van 0. 
zouden 
s nodig 
z i j n . 
een ab 
wordt 
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, veel 
1 mg/l 
in h e t 
z i j n , 
s o l u t e 
wi 1 zeggen de 
rde» Aest/x , 
een dee l van 
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h e t p r o c e s i s . 
TABEL V l . f r . a 
Aantal rronsters n , dat w e r k e l i j k n o o d z a k e l i j k is om het j a a r ­
gemiddelde van enkele i n de R i j n gemeten v a r i a b e l e n met een 
bepaalde r e l a t i e v e f o u t Δ V x te kunnen s c h a t t e n . 
est 
v a r i a b e l e 
NH. coneentvatie 
N0~ aonaentratie 
NH. hoeveelheid 4 
N0? hoeveelheid 
verhouding Δ V x ( i n %) 
est 
10? 5% 1? ¿% 
24 
12 
22 
19 
73 
29 
65 
43 
1600 
480 
1400 
510 
6300 
1900 
5500 
1900 
I n T a b e l V I . 4 . a . i s w e e r g e g e v e n h o e v e e l m o n s t e r s n o d i g z i j n om 
v o o r v e r s c h i l l e n d e v a r i a b e l e n een j a a r g p m i d d e l d e met een 
r e l a t i e v e f o u t v a n r e s p e c t i e v e l i j k 10%, 5%, 1% en 0.5% t e 
s c h a t t e n . Ook d e z e w a a r d e n z i j n bere>kpnd u i t g a a n d e v a n de i n 
T a b e l I I I . I . w e e r g e g e v e n p a r a m e t e r s . 
TABEL V l . i t . b 
Aantal monsters n, dat nodig zou zijn om het jaargemiddelde van 
enkele in de Rijn gemeten variabele met een bepaalde relatieve 
fout Δ /χ te kunnen schatten, in het hypothetische geval dat 
de ti jasconstanten van de variabelen gelijk zouder z n zijn aan 0. 
variabele 
verhouding Δ ,,/χ (in %) 
est 
10% s% η ¿% 
Ш. aonaentratie 4 
NO, aonaentratie 
NH. hoeveelheid 4 
NO? hoeveelheid 
160 
56 
85 
97 
640 
220 
330 
380 
16000 
5400 
8200 
9500 
63000 
21000 
33000 
38000 
D o o r S c h i p p e r s e . a . ( S C / / ) i s e v e n e e n s b e r e k e n d h o e v e e l m o n s t e r s 
n o d i g z i j n an d e z e r e l a t i e v e f o u t e n t e b e r e i k e n . B i j h u n 
b e r e k e n i n g e n i s e c h t e r g e e n r e k e n i n g g e h o u d e n met de 
a u t o c o r r e l a t i e en i s d u s i m p l i c i e t a a n g e n o m e n d a t de 
w a a r n e m i n g e n , w a a r u i t h e t g e m i d d e l d e b e p a a l d w o r d t , a s e l e c t z i j n . 
U i t g a a n d e v a n de p a r a m e t e r s i n T a b e l I I I . I . k a n b e r e k e n d w o r d e n , 
w e l k e a a n t a l l e n i n d i t g e v a l n o d i g z o u d e n 7 i j n . Ue r e s u l t a t e n 
z i j n w e e r g e g e v e n i n f a b e l V I . 4 . b . 
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B i j v e r g e l i j k i n g van de op twee versch i l lende wi jzen verkregen 
resu l t a ten b l i j k t , dat b i j het n i e t i n rekening brengen van de 
a u t o c o r r e l a t i e een veelvoud ven het aantal werke l i j k 
noodzakel i jke monsters zou worden ge ina lyseerd. 
V I . 4 . Conclusies. 
Uitgaande van de d e f i n i t i e voor eerste orde autoregressieve 
processen, i s een formule a f g e l e i d , waarnee de nauwkeurigheid van 
(Je scha t t i ng van het gemiddelde van e^n e ind ig procesdeel te 
kwant i f i ce ren i s . In een aantal grensgeval len b l i j k t deze formule 
resu l t a ten te leveren die aanslu i ten b i j eerder beschreven 
theor ieën . 
l i i j processen, die geen s i g n i f i c a n t e a u t o c o r r e l a t i e vertonen, 
b l i j k e n de t r a d i t i o n e l e s t a t i s t i s c h e wetten van toepassing te 
z i j n . B i j processen, d ie een zeer grote mate van au toco r re la t i e 
bevat ten, b l i j k t het gemiddelde van een procesdeel al zeer 
nauwkeurig met een enkel monster te schat ten te z i j n . 
Als algemene conclusie i s u i t verg. V I .9 af te l e i d e n , dat een 
toename van het aantal monsters van meer inv loed is op de 
scha t t ings fou t dan een toename van de groot te van de ind iv idue le 
monsters. 
Bovendien i s met voorbeelden aangetoond, dat in prakt ische 
geval len wel d e g e l i j k met de au toco r re l a t i e rekening gehouden 
moet worden, ind ien men het aantal benodigde monsters w i l 
berekenen. 
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APPENDIX 
Gegeven een p r o c e s , d a t t e b e s c h r i j v e n i s met v e r q . I I 1 . 7 . He t 
w a r e q e m i d d e l d e van een d e e l van d í t p r o c e s t e r l e n g t e Tp w o r d t 
a a n g e d u i d met μρ. H e t u i t η iTOnsters t e r l e n g t e Г
т
, d i e op een 
o n d e r l i n g e a f s t a n d T
a
 genomen z i j n , g e s c h a t t e g e m i d d e l d e i s Шр. 
De v e r w a c h t i n g s w a a r d e v a n d i t g e m i d d e l d e i s : 
E[mJ = ~ αΣ f1" E[x(iT + t ) ] d t 
nT 
m i=0 0 
Omdat v o o r s t a t i o n a i r e p r o c e s s e n g e l d t , d a t Ε ( χ ( ί ) ) = μ v o o r a l l e 
t , i s E ( m p ) g e l i j k a a n μ. Voor d e v a r i a n t i e i n ' nip g e l d t » 
m 
n-1 n-1 T T 
-!— Σ Σ Ζ 1 1 1 / 1 1 1 E [ { x ( i T
a
+ t 1 ) - y } - { x ( j T a + t 2 ) - y } ] d ^ d t g 
n
2 T 2 i=0 j=0 0 0 
m 
S u b s t i t u t i e van d e d e f i n i t i e van de a u t o c o r r e l a t i e f u n c t i e g e e f t » 
_2 n-1 n-1 Τ Τ 
^ Σ Σ fmfm ФСІІ ^ - JT
a
-t 2 | ) dt^t2 
ρ η Τ ι=0 л=0 0 0 
г
 m 
O p s p l i t s e n v a n de s o m m a t i e t e r m e n g e e f t » 
σ
2
 n-1 τ Τ 
m p n 2 T 2 i-O 0 0 1 2 
r
 m 
σ
2
 n-1 n-1 Τ Τ 
+ - ^ Σ Σ / т / т Ф{ |( і-о)Т + t
r
t 2 | } d t ^ t 
n ¿ T ¿ i=0 j ^ i 0 0 
Dl 
(A) 
U i t w e r k e n van d e e e r s t e t e r m van h e t r e c h t e r l i d van d e z e 
v e r g e l i j k i n g met b e h u l p van v e r g . I I I . I 2 g e e f t » 
.2 
σ 
ητ; 
σ' 
ητ; 
σ 
ηΤ' 
»,-т>Г*2І Τ Τ / т / и А 
0 0 
a t ^ t g 
ƒ A d t 1 + ƒ Α dt 
Ρ t 2 
dt,. 
/ m { 2 - A 2 - A m 2 } d t , 
2 2 2σ Τ Τ Τ 
— з ^ (-a _ ι + A m ) 
nT Τ 
m χ 
U i t w e r k e n van d e a n d e r e t e r m g e e f t » 
σ
2
 n-1 n-1 ( | i - ö | ) T a T m T m ( t g - t , ) 
n2T2 i=0 jïÉi 
m 
fmf' 
0 o 
d t 1 d t 2 
- І Ы -
Ue d u b b e l i n t e q r a a l en de s o m m a t i e z i j n a f z o n d e r l i 
r e k e n e n . De d u b b e l i n t e g r a a l r e s u l t e e r t in» 
Τ 't Τ —'t τ τ 
/ m A 1 a t , · / m A 2 d t . = T 2 ( A m
 + A"
m
- 2) 
0 0 ¿ x 
en de soTimatie in» 
n-1 n-l ( | i - j | ) T n-1 n-1 (J-i)T n-1 ρ -ІТ 
Σ Σ Α = 2 Σ Σ Α = 2 
i=0 jî^i i=0 j=i+1 
Τ nT Τ Τ ηΤ 
„ . a a n-1 -iT _ , a _. а,
и
 . a> 2nA 2A y . a _ 2nA 2A ( 1 - A ) 
π - ι r -__ 
a
 - - Σ [A a 
i=o L 
1_A i a 1 - A a i=0 1 - A a (ì-kf-r 
Sa-nenvoeqen g e e f t v o o r (A)* 
2σ 2 Τ 2 Τ -Τ / a ,
 A
n T
a 
nT; І - д а η - η Α 8 · 
m 
U i t i s v e r g . V I . 6 . 
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üe c o v a r i a n t i e сГирШр i s ' 
^ u
 B
 ÏïV Σ / m / P E [ { x ( i T + t )-μ}.{χ(ΐ_)-μ}] d t . d t . 
ρ
μ
ρ
 η
 m ρ i=0 0 0 а· 1 2 ' £ 
2 
σ η-1 Τ Τ 
^ - Σ / m / P Ф( |ІТ
 + t - t J ) d t ^ t -
m ρ i=0 0 0 a l ¿ 1 2 
σ n-1 τ τ І і т + t . 1 - t J 
χ _ Í m /· ρ ' a 1 2 ' 
й Г т "
 Σ
 I S A d t . d t 
m ρ i=0 О О 1 ¿ 
Uitwerken van sommat i e s e n i n t e g r a l e n g e e f t « 
σ
2
 n-1 Τ г ІТ +t ( і т + t 1 - t _ ) τ ( t „ - i T n - t ) 
-^Г Σ / m ƒ a 1 A a 1 2 d t - ^ A 2 a 1 d t . 
n V p i-0 0 L 0 ¿ ІТ + t 1
 ¿ 
* a i 
σ
2
 n-1 Τ (ІТ + t 1 ) ( T - i T - t J 
- ^ - Σ Ζ"
1
 Í 2 - A a 1 - A P a 1 } d t , 
ηΤ Τ .
 л
 „ 1 
m ρ ι=0 О 
σ 2ηΤ Τ η-1 ІТ -Τ Τ η-1 -ІТ 
Γ ^ ί ^ - Μ Α
1
* - ! ) Σ A a - (A m - l ) Α Ρ Σ А a } 
ηΤ Τ Τ -
 Α
 ._„ 
m ρ χ 1=0 ι=0 
U i t w e r k e n van s o m m a t i e s g e e f t v e r g . V I . 8 . 
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L l J S r VAN ÜEFINiriES» 
Van een SYSTEEM i s s p r a k e , a l s een a a n t a l o b j e c t e n ín een 
zodanige r e l a t i e s t a a n , d a t z i j een min of meer z e l f s t a n d i g 
gehee l vormen. 
Een MODEL i s een sys teem, da t een zodanige a f b e e l d i n g i s van een 
o r i g i n e e l sy s t eem, d a t de s t r u c t u u r van h e t o r i g i n e e l e x p l i c i e t 
wordt gemaakt in de a f b e e l d i n g , 
Van een MATHEMATISCH model i s sprake a l s deze a f b e e l d i n g in een 
of meer mathemat ische formules i s weer te geven , 
Men s p r e e k t van een DYNAMISCH SYSTFE4 a l s t o e s t a n d s v e r g e l i j k i n g e n 
g e b r u i k t worden om een s y s t e e m ' t e b e s c h r i j v e n . 
Een PROCES i s de t o e s t a n d van he t sys teem a l s f u n c t i e van de 
t i j d . 
Een CONTINU P40CES i s een p r o c e s , da t in de t i j d (of ru imte ) 
onbegrensd i s , m.a.w. he t p roces wordt geacht begonnen t e z i j n op 
t = -oo en t e e i n d i g e n op t = +00 . 
Een BAfCFiPROCES i s een p r o c e s , da t i n de t i j d (of ru imte ) 
beg rensd i s , da t wil zeggen h e t proces wordt g e s t a r t op t i j d s t i p 
t en b e ë i n d i g d op t i j d s t i p t+T. Τ i s dan de t i j d s d u u r of 
r e a l i s a t i e t i j d van h e t b a t c h p r o c e s . 
Een systeem is MULTIDIMENSIONAAL a l s de t o e s t a n d door meerdere 
v a r i a b e l e n b e s c h r e v e n wordt, üe t o e s t a n d wordt dan beschreven 
door de t o e s t a n d s v e c t o r . Het p roces i s dan samenges t e ld u i t 
meerdere p r o c e s v a r i a b e l e n . 
Een fIJDSERIE of TIJDREEKS b e s t a a t u i t op d i s c r e t e t i j d s t i p p e n 
verkregen waarnemingen van een p r o c e s v a r i a b e l e, 
Van een 1ÍFALISATIE van een proces i s s p r a k e , a l s he t v e r l o o p van 
een proces over een t i j d Γ i s waargenomen. Τ i s dan de 
r e a l i s a t i e - of o b s e r v a t i e t i j d . 
(Batch p r o c e s s e n worden m e e s t a l o v e r de g e h e l e t i j s d u u r 
waargenomen, zodat in d i t geval de t i j d s d u u r en r e a l i s a t i e t i j d 
e q u i v a l e n t z i j n ) . 
Een p r o c e s h e e t DETERMINISI ISCH a l s de r e l a t i e t u s s e n t o e s t a n d en 
t i j d ( c . q . p o s i t i e ) v a s t l i g t door een f u n c t i e . 
Een o r o c e s h e e t STOCHASriSCH a l s de r e l a t i e t u s s e n t o e s t a n d en 
t i j d ( c . q . p o s i t i e ) a l l e e n in t e r n e n van k a n s v e r d e l i n g e n t e 
b e s c h r i j v e n i s . 
Van een MARKOV-proces í s s p r a k e , a l s de k a n s v e r d e l i n g van de 
t o e s t a n d op t i j d s t i p t+TI , negeven de t o e s t a n d e n op t -T2 (voor 
a l l e T2>0) u i t s l u i t e n d afhangt van de meest r e c e n t e t o e s t a n d , dus 
op t i j d t . 
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Een proces word t aangeduid met de term WITTE RUIS a l s de 
a u t o c o r r e l a t i e f u n c t i e een d i r a c f u n c t i e i s en de 
verwach t ingswaarde n u l i s . 
Een w a a r s c h i j n l i j k h e i d s v e r d e l i n g i s UNIFORM a l s a l l e m o g e l i j k e 
waarden i n een i n t e r v a l een c i e l i j k e kans van voorkomen hebben. 
Een w a a r s c h i j n l i j k h e i d s v e r d e l i n g hee t GAUSSISCH of NORMAAL, a l s 
de k a n s v e r d e l i n g s f u n c t i e een gausskurve i s , d i e v a s t l i g t door een 
verwach t ingswaarde en een s t a n d a a r d d e v i a t i e . 
Onder WATERAFVOER o f DEtJIFT wordt ve rs taan de h o e v e e l h e i d w a t e r , 
d i e pe r t i j d s e e n h e i d een beoaalde doorsnede van een r i v i e r ( o f 
p i j p ) p a á s e e r t . 
Onder VRACHT of HOEVEELHEID van een komponent word t v e r s t a a n de 
h o e v e e l h e i d van d i e komponent, d i e een doorsnede van een r i v i e r 
p a s s e e r t . 
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SAMENVATTIiSü 
In deze d i s s e r t a t i e z i jn een d r i e t a l aspecten onderzocht van 
procesliewakinrj, die worden aangeduid net de termen* real time 
cont ro le , drempelwaarde controle en controle achteraf . 
Om een proces te bewaken is een analyseschema noodzakelijk, 
volgens welk monsters genomen en qeanalyseerd worden en de 
verkregen meetwaarden verwerkt worden. 
Het doel van d i t onderzoek is het kwantificeren van de 
nauwkeurigheid, die b i j real time controle or controle achteraf 
wordt b e r e i k t , of de betrouwbaarheid b i j drempelwaarde cont ro le . 
Hiervan kan geDruik aemaakt worden om een optimaal analyseschema 
t e s e l ec t e r en . 
De nauwkeuriciheid en betrouwbaarheid kunnen gekwantificeerd 
worden, indien zowel voor de te gebruiken analyseprocedure als 
voor het te bewaken proces een mathematisch model beschikbaar is 
(hoofdstuk I I I ) . 
In het model voor de analyseprocedure i s aangenomen, dat de 
afwijkingen tussen gemeten en werkelijke waarden door een 
ruisterm te beschrijven z i jn , waarvan de s tandaarddevia t ie een 
maat is voor de analysefout . 
Voor het proces i s een ee rs te orde autoregress ief model gekozen, 
dat t e gebruiken i s voor de beschrijving van zowel continue als 
bat ch-pro ce ssen. 
Om theoret ische r e su l t a t en aan prakt ische gevallen te toes ten , is 
gebruik gemaakt van reële meetwaarden. 
Als voorbeeld voor continue processen is aebruik gemaakt van 
meetwaarden van de concentra t ie (in :ng/l ) en hoeveelheid (in 
ka/s) ammonium, n i t r a a t en n i t r i e t in de Rijn en van meetwaarden 
van de temperatuur ( 0C) en het debiet ( m 3 / s ) . Met behulp van de 
a u t o c o r r e l a t i e (Hoofdstuk II) kunnen de procesparameters (σ
χ
 en 
T
x
 ) en de fout ( σζ ) van analyseprocedure bepaald worden. 
Uit de beschikbare meetwaarden b l i j k t , dat de concentra t ie en 
hoeveelheid ammonium, n i t r a a t en n i t r i e t met een duidel i jk 
aantoonbare fout waargenomen worden, terwi j l de temperatuur en 
het deb ie t met een verwaarloosbare fout worden bepaald. Voor de 
ammonium concentrat ie werd de u i t het autocorrelogram bepaalde 
analysefout met een var iant ieanalyse gever i f ieerd. De analysefout 
b l i j k t een r e s u l t a n t e t e zijn van de neetfout en fouten ten 
gevolge van de mons ternani e. 
De t i jdscons tanten T
x
 van a l l e variabelen bedragen ongeveer I a 
4 maanden. De temperatuur b l i j k t volgens een jaarpatroon te 
verlopen. 
De bereidinn van p e n i c i l l i n e is gebruikt a l s een voorbeeld van 
een batchproces. Hiervoor zi jn meetgeoevens onderzocht van de 
concentra t ie van in het reactiemengsel opgeloste zuurstof 
(Hoofdstuk I I I ) . Uit meetgegevens van een aantal r e a l i s a t i e s kon 
een s c h a t t i n g gemaakt worden zowel van de t i jd scons tante van het 
proces a l s van de analysefout en de process tandaarddevia t ie . 
Bij het rea l time controleren (Hoofdstuk IV) van een proces wordt 
gebruik gemaakt van de a u t o c o r r e l a t i e f u n c t i e om een proces te 
reconstrueren, dat wil zengen om u i t de van fouten voorziene 
meetwaarden zo nauwkeurig mogelijk de werkeli jke proceswaarden te 
schatten en de n i e t waargenomen proceswaarden te voorsoel len. De 
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methode, d ie aebru ik t wordt om de meetwaarden te co r r i ae ren , 
wordt de Kaltnenfi l termethode genoemd. B i j toepassing van deze 
methode op de concent ra t ie armonium en n i t r a a t zal met een metina 
i n v i j f dagen een k le ine re recons t ruc t ie fou t bere ik t worden, dan 
zonder gebruik van f i l t e r i n g met een r e t i n a per dag te bereiken 
zou z i j n . B i j batch processen b l i j k t t e recons t ruc t ie f out ten 
opzichte van de analysefout ongeveer met een fac to r d r ie 
gereduceerd te kunnen worden. 
b i j deze conclusies d ien t echter de nodige voorz i ch t ighe id in 
acht genomen te worden, omdat de u i t de meetwaarden verkregen 
modelparameters schatt ingen z i j n , die van de werke l i j ke waarden 
af kunnen w i j ken , zodat er ve rsch i l l en kunnen ontstaan tussen de 
theore t isch bepaalde en werke l i j ke recons t ruc t !e fou t . Door 
rekening te houden met de fouten in de geschatte proces- en 
analyseparameters kan naast de meest waa rsch i j n l i j ke 
recons t ruc t i e fou t ook een op t im is t i sche en pessimist ische waarde 
worden berekend. Ze l fs in het pessimist ische geval b l i j k t voor de 
bestudeerde var iabelen de toepassing van het K a l n a n f i l t e r z invo l 
te z i j n . 
B i j drempelwaarde contro le (Hoofdstuk V) kan een grote 
t i j dscons tan te besparingen van het aantal benodigde metingen 
opleveren. Door de au toco r re l a t i e f unc t i e a ls voorspe l le r te 
gebruiken en rekening te houden met de voorspel fout i s het 
mogel i jk te bepalen hoe lang het zal duren voordat de kans op de 
ove rsch r i j d i ng van de drempelwaarde een bepaald niveau heeft 
b e r e i k t . Op d i t t i j d s t i p zal dan een meting worden gedaan om de 
f e i t e l i j k e proceswaarde beter te kunnen schat ten. Zodoende worden 
geen metingen v e r r i c h t op de t i j d s t i p p e n , waarop voldoende 
zekerheid í s , dat er geen drempelwaardeoverschri jding p laats zal 
v inden. Een be langr i j ke parameter b i j deze wi jze van 
drempelwaardecontrole i s de betrouwbaarheidsfactor N(P), d ie de 
g roo t te van het betrpuwbaarheidsinterva 1 i n (ie voorspel l ingen 
weergeeft . Een toename i n N(P) zal een verk le in ing geven van de 
kans op een gemiste drempelwaardeoverschri jding (dus een 
verhoaing van de betrouwbaarheid), maar zal ook betekenen, dat 
het aantal benodigde meetwaarden toeneeTit. Omdat zowel de 
betrouwbaarheid a ls het aantal meetwaarden theore t isch te 
berekenen i s , i s het mogel i jk om de optimale waarde van N(P) te 
bepalen. 
B i j toepassing op reële s i t u a t i e s d ient er rekening mee aehouden 
te worden dat deze methode a l leen u i tgewerkt is voor processen 
met een b i j benadering normale verde l ing . Ondat de waarden van de 
procesvar iabelen in de R i j n in het aloemeen asymmetrisch z i j n 
verdeeld, i s het nodig om deze data te t ransformeren. In het 
algemeen b l i j k t een t ransformat ie met de logar i tme een 
symmetrische en b i j benadering normale verdel ing te geven. 
De t i j dscons tan te van een proces moet ook i n rekening gebracht 
worden b i j con t ro le achteraf (Hoofdstuk V I ) . H i e r b i j wordt de 
echte gemiddelde samenstel l ing van een e ind ig procesdeel geschat 
door een beperkt aantal monsters te analyseren en de 
analyseresul ta ten te middelen. Voor eerste orde autoregressieve 
procesasen i s een formule a f g e l e i d , d ie de reproduceerbaarheid in 
de schat t ing van het ware gemiddelde weergeeft a ls f unc t i e van de 
lengte van het procesdeel , het aantal monsters, de monstergrootte 
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en de analysefout . De formule i s ge toe ts t aan s imu la t i es . U i t 
berekeningen met deze formule b l i j k t dat de kennis en het gebruik 
van de t i j dscons tan te van een proces een aanz ien l i j ke besparing 
kan leveren in de t o t a l e hoeveelheid benodigd nonster en het 
aantal te ve r r i ch ten analyses. Als regel b l i j k t de scha t t ing van 
het gemiddelde nauwkeuriger t e z i j n , wanneer veel k le ine monsters 
worden gebru ik t i n p laats van weinige g r o t e . 
Als s lo tconc lus ie kan geste ld worden, dat het ops te l len van een 
model voor proces en analyse onontbeer l i j k is b i j het bepalen van 
de nauwkeurigheid of betrouwbaarheid van procesbewaking. Het 
verd ient verder aanbeveling om, ind ien moge l i j k , gebruik te maken 
van mul t i var iabele modellen voor het te bestuderen proces. De 
parameters h iervoor z i j n af te leiden u i t de k r u i s c o r r e l a t i e s 
tussen var iabe len , afkomstig van versch i l lende chemische of 
fys ische grootheden of van versch i l lende Oeetpos i t ies . In het 
b i jzonder de in de Ri jn geconstateerde k r u i s c o r r e l a t i e s tussen de 
temperatuur en de hoeveelheid ammonium en tussen het debiet en de 
hoeveelheid n i t r a a t , duiden erop dat de toeoassing van 
mu l t i va r i abe le modellen en ook het mu i t i va r iabe le Ka lmanf l i te r 
z i nvo l kan z i j n . 
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SUMMARY 
The s u b j e c t o f t h i s t h e s i s i s p r o c e s s m o n i t o r i n o . Three a s p e c t s 
of t h i s s u b j e c t , r e f e r r e d t o as r e a l t i m e t i o n i t o r i n g , t h r e s h o l d 
m o n i t o r i n g and c h e c k i n g a f t e r w a r d s , arp i n v e s t i g a t e d . 
For m o n i t o r i n g a p r o c e s s a scheme o f a n a l y s i s i s n e c e s s a r y . 
A c c o r d i n g t o t h i s scheme samples are t a k e n and a n a l y z e d and the 
measurement v a l u e s are p r o c e s s e d . 
The aim o f t h e i n v e s t i g a t i o n p r e s e n t e d i s q u a n t i f y i n g on one hand 
t h e p r e c i s i o n of r e a l t i m e m o n i t o r i n o and c h e c k i n g a f t e r w a r d s and 
ond t h e o t h e r hand t h e r e l i a b i l i t y o f t h r e s h o l d m o n i t o r i n g . T h i s 
i n f o r m a t i o n i s needed f o r s e l e c t i n g an o p t i m a l scheme of a n a l y s i s . 
The p r e c i s i o n and r e l i a b i l i t y can o n l y be g u a n t i f i e d i f models of 
b o t h t h e a n a l y z i n g p r o c e d u r e and the p r o c e s s t o be m o n i t o r e d are 
available (Chapter III). 
The model of the analyzing procedure describes the r e l a t i o n 
between measured and real values. An important parameter i n t h i s 
model i s the standard d e v i a t i o n of the a n a l y s i s . 
hor the process a f i r s t order autoregressive model i s used. 
Paraneters i n t h i s model are the time constant and standard 
d e v i a t i o n of the process. This model can be a p p l i e d t o continuous 
as wel l as batch processes. 
Results obtained from t h e o r e t i c a l considerat ions are v a l i d a t e d 
w i t h r e a l d a t a . As an example of a continuous process some 
v a r i a b l e s from the r i v e r Rhine are used. The var iab les 
i n v e s t i g a t e d are the concentrat ion (mg/1) and load (kg/s) of 
ammonium, n i t r a t e and n i t r i t e ions and also the water temperature 
( 0 Ο and water f low ( m 3 / s ) . Usina the a u t o c o r r e l a t i o n technique 
the t ime constant and the standard d e v i a t i o n of the process as 
w e l l as the e r r o r of analysis can be determined (Chapter I I ) . The 
c o n c e n t r a t i o n and ioad values are shown t o be analyzed w i t h a 
considerable e r r o r , whereas the measurenent e r r o r f o r the 
temperature and waterflow seems t o be n e g l e g i b l e . 
The e r r o r of a n a l y s i s , found w i t h the autocorreloaram of the 
ammonium c o n c e n t r a t i o n , could be v e r i f i e d by an analysis of 
var iance, which i n d i c a t e d t h a t the t o t a l e r r o r i s a r e s u l t of the 
measurement e r r o r and the e r r o r of sampling. 
The time constants of a l l v a r i a b l e s , except the temperature, are 
found t o be about one t o four months. The watertemperature is 
determined by a seasonal e f f e c t . 
As an example of a batch process the manufacturing of p e n i c i l l i n 
was used. The v a r i a b l e i n v e s t i g a t e d i s the concentrat ion of 
oxygen d i s s o l v e d in the r e a c t i o n mixture. The data a v a i l a b l e from 
a number of r e a l i z a t i o n s enabled the est imat ion of the time 
constant as well as the standard dev iat ions of the process and 
the analyz ing procedure. 
The f i r s t a p p l i c a t i o n , f o r which the models of process and 
ana lys is are used, i s r e a l time m o n i t o r i n g . 
A process value at time t has t o be estimated from measurement 
values u n t i l t ime t . I f the process value at t ime t i s not 
measured i t s e l f , i t has to be estimated by p r e d i c t i o n using the 
a u t o c o r r e l a t i o n f u n c t i o n . I f , however, the orocess value at time 
t i s measured, the best est imat ion of the real process value is 
obtained by c o r r e c t i n g the measurement value using the Kalman 
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f i l t e r procedure. 
The procedure cons is t i ng of p red ic t ion and co r rec t i on i s ca l led 
recons t ruc t i on . The reconst ruct ion e r ro r q u a n t i f i e s the averaqe 
p r e c i s i o n , wi th which process values are estimated by f i l t e r i n q 
or p r e d i c t i o n . This er ror increases wi th increasing time between 
succesive analyses and w i th increas ing er ror of ana lys i s . The 
Kalman f i l t e r i s shown to be u s e f u l , i f the er ror of ana lys is is 
a considerable par t of the process standard d e v i a t i o n . The 
recons t ruc t ion e r r o r , which can be acchieved by measuring the 
concentrat ion ammonium or n i t r a t e d a l l y wi thout f i l t e r i n g or 
p r e d i c t i o n , can also be acchieved, i f f i l t e r i n q and p red ic t i on 
are appl ied t o neasurements, which are obtained only once in f i v e 
days. Hor the batchprocess inves t iga ted the reconst ruct ion e r ro r 
turns out to decrease with a fac tor three using the Kalman 
f i l t e r . 
However, care has to be taken drawing these conclusions, because 
the recons t ruc t ion er ror is ca lcu la ted with parameters of process 
and ana l ys i s , which are est imated. Taking i n t o account the 
es t imat ion e r r o r s , an op t im i s t i c and pess imis t ic value of the 
recons t ruc t ion e r ro r can be ca l cu la ted . Even the oess i r r i s t i c 
approach shows tha t app l i ca t ion of f i l t e r i n g and p red i c t i on i s 
u s e f u l . 
The models of process and ana lys is are also h e l f u l in designing a 
measuring scheme, which is opt imal f o r th resho ld mon i to r ing . In 
t h i s case samples are only taken and analyzed, when the 
p r o b a b i l i t y of a threshold exceeding reaches a ce r ta in 
predetermined va lue. As long as t h i s value i s not reached, there 
Is s u f f i c i e n t guarantee tha t the process w i l l not exceed the 
threshold va lue, and sampling and analyzing are super f luous. The 
p r o b a b i l i t y of a threshold exceeding can be determined using the 
au toco r re la t i on func t ion f o r p red i c t i on and fo r c a l c u l a t i n g the 
p r e d i c t i o n e r r o r . 
The measuring scheme can be opt imized w i th regard to the 
r e l i a b i l i t y , which is def ined as the p r o b a b i l i t y of observing a 
threshold exceeding. The r e l i a b i l i t y can be enlarged choosing a 
la rger value of the r e l i a b i l i t y fac to r tJ( P) . An Increase in N(P), 
however, causes also an increase in the frequency of ana lys is . 
Since both the frequency of analysis and the r e l i a b i l i t y can be 
ca lcu la ted t h e o r e t i c a l l y , the optimal value of N(P) can be 
obta ined, by balancing fo r instance the costs of analys is against 
the costs caused by undetected threshold exceedings. 
This method of threshold moni tor ing onlyholds f o r data having a 
normal d i s t r i b u t i o n . The concentrat ion and load values and the 
values of the waterf low are not normal ly d i s t r i b u t e d . However, 
using a log- t ransformat ion a l l var iab les become approximately 
normally d i s t r i b u t e d , wi thout a f f e c t i n g the au tocor re la t ion 
f u n c t i o n . 
The t h i r d problem of process monitor inq is ca l l ed checking 
a f terwards. The mean q u a l i t y of a process dur ing a r e s t r i c t e d 
per iod i s est imated from a l i m i t e d number of samples. The 
p rec is ion of t h i s es t imat ion , c a l l e d r e p r o d u c i b i l i t y , i s a 
f unc t i on of the number of samples, the s ize of the samples, the 
length of the per iod and the error of ana lys i s . Based on the 
models of process and analys is t h i s funct ion could be der ived 
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t h e o r e t i c a l l y . 
The formula der ived ind ica tes that the time constant of the 
process can c i ve r i s e to considerable savings i n the number of 
samples or the sample sample s i z e . General ly the r e p r o d u c i b i l i t y 
can be improved more e f f e c t i v e l y by increasing the number of 
samples, than by increasing the sample s i z e . 
In t h i s thes is i s proved that models of analysis and process are 
indispensable f o r the ca l cu l a t i on of the p rec is ion or f e l i a b i l i t y 
of process moni to r ing . The models used are one-dimensional. 
However, consider ing the c rosscor re la t ions between several 
va r i ab l es , f o r instance temperature and ammonium load or 
waterf low and n i t r a t e load, the in t roduc t ion of m u l t i v a r i a b l e 
models may be usefu l fo r process mon i to r ing . 
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ZUSAMMENFASSUNG. 
Uas Thema d iese r Disser ta t ion i s t Prozessueberwachung. Drei 
Aspekte d ieses Themas, genannt "Reil t i ' ne" -kont ro l le , 
Grenzwertkontrolle und nachtraeqliche Kontrol le , sind untersucht 
worden. 
Zur Ueberwachunq eines Prozesses i s t ein Analysenschema 
notwendig. Nach diesem Schema werden Proben genommen und 
a n a l y s i e r t und werden die erhaltenen Messwerten v e r a r b e i t e t . 
Das Ziel d ieser Untersuchung i s t die Praezis ion bei der 
Real-t irne-kontrolle und der nachtraeolichen Kontrolle oder die 
Zuver laess igkei t bei der Grenzwertkontrolle zu kwant i f i z i e r e n , 
damit ein optimales Analysenschema e r m i t t e l t werden kann. 
Die Praezision und Zuverlaessigkeit koennen nur kwant i f iz ie r t 
werden, wenn mathematische Modelle des Prozesses und des 
Analysenverfahrens zu Verfuegung stehen (Kapitel I l i ) . Das Modell 
des Analysen verf ahrens beschreibt den Zusammenhang zwischen 
gemessenen und wahren Prozesswerten. Ein wichtiger Parameter 
d ieses Modells i s t die Analysenstandardabwelchung. Das Prozess 
wird beschrieben mit einem autoregressieven Modell e r s t e r 
Ordnung. Parameter d ieses Modells sind die Zei tkonstante und 
Standardabweichung des Prozesses . Dieses Modell kann angewendet 
werden bei Dauerprozesse und bei sogenannte Batch-prozesse, die 
im Gegensatz zu Dauerprozesse ueber eine beschraenkte Pariode 
s t a t t f i n d e n . 
Die theore t i sch berechnete Praezision und Zuver laess iokei t werden 
g e t e s t e t an r e e l l e Daten. Als Beispiel eines Dauerprozesses 
werden einige im Rhein beobachtete Variabelen benutz t . Untersucht 
sind Daten der Konzentration (mg/1) und der Fracht (kg/s) der 
Ammonium-, N i t r a t - und N i t r i t i o n e n , sowie die Wassertemperatur (0C) und der Wasserabfluss. Anhand der Autokorrelogrammen koennen 
sowohl d ie Zeitkonstante und die Standardabweichung des Prozesses 
a l s der Analysenfehler e r m i t t e l t werden (Kapitel I I ) . Die 
Konzentration und Fracht i s t nur mit einem erheblichen 
Analysenfehler zu bestimmen. Der Fehler in der Bestimmung der 
Nassertemperatur und des Abflusses i s t hingegen zu 
vernachlaessigen. Der Analysenfehler, e r m i t t e l t aus dem 
Autokorre logramm der Ammoniumkonzentration, konnte bes t ae t ig t 
werden mit e iner Varianzanalyse, womit gezeigt wurde dass der 
t o t a l e Fehler zusammengestellt i s t aus dem Messfehler und dem 
Fehler der Probenahme. Die Zei tkonstante be t raegt bei a l l e 
Variabelen ungefaehr ein bis vier Monate. Die Wassertemperatur 
kann nicht a l s eine s tochas t i sche Variabele b e t r a c h t e t werden, da 
der Tempertuurverlauf saisonbedingt i s t . 
Als Beispiel fuer ein Batch-prozess wurde die 
Peniz i l l inaufbere i tung be t r ach t e t . Der Variabele , der zur 
Untersuchung benutzt i s t , i s t der Gehalt des im Reaktionsgemisch 
aufgeloesten Sauers tof f s . Aus den verfuegbaren Messdaten kann 
eine Schaetzung e rha l ten werden der Zei tkonstante sowie der 
Standardabweichung des Prozesses und des Analysenverfahrens. 
Die Modelle des Prozess und der Analyse sind zunaechst angewendet 
bei der Real- t ime-kontrol le (Kapitel IV). Der wahre Prozesswert 
zur Zei t t wird geschaetzt aus den Messwerten, die b is zu dieser 
Zei t zu Verfuegung s tehen. I s t der Prozesswert zur Zei t t se lbs t 
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n ich t gemessen, dan kann er nur qeschaetzt werden durch eine mit 
der Autokor re la t ion berechnete Voraussaqe. I s t der Prozesswert 
gemessen, Jann kann eine opt imale Schaetzunn erhal ten werden 
durch k o r r i g i e r e n des Messwertes mit H i l f e des Kalnianf i I t e r s . 
Das Verfahren der F i l t e rung und Voraussage wi rd Rekonstruktion 
genannt. Jer Rekonstrukt ionsfehler i s t e in Mass fuer die 
Praez is ion , die im Durchschnit t mit F i l t e rung und Voraussage 
e r r e i c h t w i rd . Dieser Fehler nimmt zu mit e iner laengeren 
A b t a s t t z e i t und mit einem groesseren Analysenfehler . Die 
Anwendung des Ka imanf i l te rs erweist s i ch a ls V o r t e i l h a f t f a l l s 
der Analysenfehler ein be t raech t l i cher T e i l der 
Prozessstandardabweichung b i l d e t . Der Rekonst rukt ionsfeh ler , der 
s i ch e r g i b t bei t aeg l i che r Beobachtung des Ammonium- und 
N i t ra tgeha l tes ohne Anwendung der Voraussage- oder F i l termethode, 
kann im g le ichen Masse e r r e i c h t werden mit einer Messung in fuenf 
Tage, wobei a l l e rd ings F i l t e rung und Voraussage benutzt werden. 
lieim untersuchten Batchprozess erweist s i ch das Kalrnanfi I t e r als 
v o r t e i l h a f t , we i l der Rekonstrukt ionsfehler ungefaehr um ein 
Faktor d re i reduz ie r t w i rd . 
Diese Folgerungen duerfen nur mit Vorsicht be t rach te t werden, 
wei l d ie Berechnung der Rekonstrukt ionsfehler ausgeht von 
geschaetzten Prozess- und Analysenparametern. Werden die Fehler 
i n den geschaetzten Parametern be ruecks ich t ig t , dann kann ein 
op t im i s t i s che r und pessimist ischer rtert des 
Rekonstrukt ionsfehlers e r m i t t e l t werden. Sogar im pessimistischem 
F a l l erweist s ich das F i l t e r ve r fah ren als v o r t e i l h a f t . 
Prozess- und Analysenmodelle s ind auch angewendet bei der 
Aufs te l lung eines Analysenschemas, das opt imal i s t fuer d ie 
Grenzwertkontro l le (Kapi te l V). Hierbei werden nur dann Proben 
entnommen und a n a l y s i e r t , wenn die Warschein l ichkei t einer 
Grenzwertueberschreitung einen zuvor f e s t g e s t e l l t e n Wert 
e r r e i c h t . So lange * die S i che rhe i t , dass ein Grenzwert n ich t 
ueberschr i t ten w i r d , genueqt, s ind Probenahme und Analyse 
uebe r f l uess ig . 
Ein w ich t ige r Faktor bei der Grenzwertkontro l le i s t der 
S icherhe i t s fak to r N(P), der die Groesse des Vertrauensbereich 
f e s t l e g t . Fine Zunamhe i n N(P) bedeutet eine Zunahme e inerse i ts 
i n der Analysenfrekwenz und andersei ts in der Zuver laess igke i t 
der Grenzwer tkont ro l le , die d e f i n i e r t i s t a ls d ie 
Warsche in l i chke i t , dass e in Grenswertueberschreitung beobachtet 
w i r d . Sowohl d ie Analysenfrekwenz a ls d ie Zuver laess igke i t s ind 
theore t i sch zu berechnen, so dass den optimalen Wert von N(P) 
gefunden werden kann durch zum Beispie l d ie Analysenkosten und 
die von unbeobachteten Grenzwertueberschreitungen verursachten 
Kosten mi t einander zu verg le ichen. 
Diese Methode der Grenzwertkontro l le i s t nur g u e l t i g bei 
Messwerten mi t e iner normalen Ver te i lung . Die Konzentrat ions- und 
Frachtwerten sowie die Abflussdaten s ino aber n i ch t normal 
v e r t e i l t . Eine log- t ransformierung e r g i b t fue r a l l e Variabelen 
eine annaehrend normale Ver te i lung ohne das Autokorrelogram 
s i g n i f i k a n t zu be in t raeg t igen . 
Das d r i t t e Problem der Prozessueberwachunq i s t d ie nachtraeal iche 
K o n t r o l l e . Der m i t t l e r e Kwal i taet eines Prozesses waehrend einer 
beschraenkte Periode wi rd geschaetzt anhind mehrere Proben. 
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Ausser die Probenanzahl beeinflussen auch die Groesse der Proben, 
die Laenge der Periode und der Analysenfehler die 
Weproduzierbarkeit in der Schaetzunq des Mi t te lwer t s , huer diese 
Reproduzierbarkeit i s t eine Formel au fges t e l l t , die mit d i sk re t e r 
Simulation g e t e s t e t wurde. Diese Formel beweist , dass die 
Zeitkonstante einen erheblichen Finfluss hat auf die notwendige 
Zahl und Groesse der Proben. Fine Zunahme der Probenzahl wird im 
allgemeinen eine effekt ivere Verbesserung der Reproduzierbarkeit 
ergeben a l s eine Verg roes se rung der Proben. 
In d i e se r Disser ta t ion i s t nachgewiesen, dass Prozess- und 
Analysenmodelle unentbehrlich sind um die PraeZision oder die 
Zuver laess igkei t bei Prozessueberwachung f e s t s t e l l e n zu koennen. 
Es i s t nur die Ueberwachung einzelner Variabelen untersucht 
worden mit eindimensionalen Modelle. 
Da zwischen verschiedenen Variabelen auch Kreuzkorrelationen 
wargenommen s ind, zum Beispiel zwischen der Temperatur und der 
Ammonlumfrächt oder dem Abfluss und der N i t r a t f r a c h t , erscheint 
eine mult ivar iabele Betrachtung s innvol l . 
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C U R R I C U L U M V I T A E 
P i e t Müskens werd t e Groesbeek geboren op 29 september 1948. 
In 196/ behaa lde h i j aan he t B i s s c h o n p e l i j k Seminar ie " B e e k v l i e t " 
t e S i n t M i c h i e l s g e s t e l he t d ip loma Gymnasium-ß. 
I n september van d a t z e l f d e j a a r begon h í j met de s t u d i e 
sche ikunde aan de K a t h o l i e k e U n i v e r s i t e i t t e N i jmegen . Op 28 
september 1970 legde h i j he t kandidaatsexamen (S2) a f . 
Z i j n hoo fdvaks tage was op de a f d e l i n g Anorganische Chemie b i j 
P r o f . ü r . I r . J . J . S tegge rda , waar h i j onder l e i d i n g van D r . 
F.G.A.W. Moers onderzoek v e r r i c h t t e naar he t reac t iemechan isme 
van w a t e r s t o f - d e u t e r i u m u i t w i s s e l i n g b i j een 
t r i c y c l o h e x y l p h o s p h i n e c o i i p l e x van osmiun . Z i j n b i j v a k s t a g e deed 
h i j op de a f d e l i n g Organische Cherrie b i j P r o f . Dr . R . J .F . N i v a r d , 
waar h i j onder l e i d i n g van Dr . J .E .W. van M e l i c k en D r . J.W. 
Scheeren de b e r e i d i n g van en ige a l k e n y l o r t h o f o r m i a ten en hun 
r e a c t i e s met zuren o n d e r z o c h t . De d o c t o r a a l s t u d i e , d i e 
gecomp le tee rd werd met de c a p i t a Chemische T e c h n o l o g i e , 
Quantumchernie. I n s t r u m e n t e l e Methoden 1 en I I , werd v o l t o o i d op 
25 j u n i 1973. 
Vanaf deze dag t o t I j u l i 19 /8 was h i j a l s promovendus werkzaam 
aan de a f d e l i n g A n a l y t i s c h e Cherrie b i j P r o f . D r s . G. Kateman. 
Gedurende deze p e r i o d e was h i j ook s e c r e t a r i s van de S tud ieg roep 
" L a b o r a t o r i u m O p t i m a l i s e r i n g " . 
S inds I J u l i 1978 i s h i j werkzaam b i j de d i e n s t C e n t r a a l 
M i l i e u b e h e e r Rijnmond t e Schiedam. 
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